(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Veroffentlichungstag: 

07.01.1998 Patentblatt 1998/02 

(21) Anmeldenummer: 97810382.8 

(22) Anmeldetag: 17.06.1997 



(11) EP 0 816 442 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Intel* C09D 5/03, C09D 7/12 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(71 ) Anmelder: Clba Specialty Chemicals Holding Inc. 


AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU NIC 


4057 Basel (CH) 


NL PT SE 






(72) Erfinder: Laver, Hugh Stephen 


(30) Prioritat: 25.06.1996 CH 1590/96 


4153Reinach(CH) 


26.11.1996 CH 2908/96 





(54) Stabilisatoren fur Pulverlacke 



(57) Es werden Pulverlackzusammensetzungen enthaltend a) ein organisches filmbildendes Bindemittel, und b) 
a!s Stabilisator i) mindestens eine Verbindung der Formel I 
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worin x bevorzugt die Zahl 1 bedeutet und bevorzugt C r C 4 -Alkyl darstellt; Oder ii) mindestens eine Verbindung aus 
der Gruppe der sterisch gehinderten Amine ; und iii) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der organischen 
Phosphite Oder Phosphonite, beschrieben. Mit so stabilisierten Pulverlackzusammensetzungen wird die Verfarbung 
der Lacke wahrend der thermischen Hartung, insbesondere Gasofenhartung, vermindert. 

Abstract 



A description is gton of powder coating compositions comprising a) an organic f&nvfoirnlng 
binder and b) as Stobilizer i) at least one com pound of the f omtula I 
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m v/hich x is preferably 1 and PI, is preferably Ci-C/alkyl; or ii) at least one compound from 
(he group of trie slericaliy hindered amtaes, and iii) at least one compound from the group 
of the organic phosphites or phosphorates. With powder coating compositions stabilized in 
thfs way the discolouration, ol Me coating materials i" tha course of heat curing, especially 
gas own curing, is reduced. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Pulverlackzusammensetzungen enthaltend ein organisches filmbildendes Bin- 
demittel und als Stabilisator eine bestimmte Gruppe von Phosphiten Oder ein Gemisch bestehend aus mindestens 
s zwei verschiedenen Stabilisatortypen, sowie die Verwendung derselben zur Verminderung der Verfarbung von ther- 
misch hartbaren Pulverlacken. 

Die Pulverlackierung ist eine bekannte Technolqgie und beispielsweise in "Uilmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Fifth, Completely Revised Edition, Volume A 18", Seiten 438 bis 444 (1991) beschrieben. In der Pulverlak- 
kierung wird generell ein Pulver unter Luftzuf uhr fluidisiert, elektrostatisch auf geladen und auf ein geerdetes, bevorzugt 
10 metallisches Substrat aufgebracht. Anschliessend wird das Substrat erhitzt, wobei das haftende Pulver schmilzt, zu- 
sammenfliesst und an der Metalloberflache einen geschlossenen Film bildet. Weil bei der Pulverlackierung auf L6r 
sungsmittel verzichtet wird, ist diese Technologie speziell umweltfreundlich. 

Die Hartung der Pulverlackzusammensetzungen bei erhohter Temperatur, insbesondere in einem Gasofen, ver- 
lauft nicht ohne Schwierigkeiten. Die im Gasofen enthaltenen Stickoxid-Gase verursachen oft eine unerwunschte Ver- 
is farbung des Lackes. 

Im Stand der Technik werden Pulverlackzusammensetzungen mit einerMischung von einem sterisch gehinderten 
Phenol, wie beispielsweise dem Octadecylester der 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure, und einem or- 
ganischen Phosphit, wie beispielsweise Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl)phosphit, stabilisiert. Mit dieser Stabilisierung 
wird jedoch bei der Hartung der Pulverlackzusammensetzung bei erhohter Temperatur, insbesondere in einem Gasofen 
20 eine starke unerwunschte Verfarbung des Lackes beobachtet. Diese Verfarbung kann etwas unterdruckt werden, wenn 
auf das sterisch gehinderte Phenol verzichtet wird und nur mit einem organischen Phosphit stabilisiert wird. Die Sta- 
bilisierung des Pulverlackes mit nur einem organischen Phosphit hat aber den Nachteil, dass die Stabilitat des Lackes 
gegenuberoxidativen Angriffen stark vermindert wird. 

Es ist auch wunschenswert, Pulverlacke gegen Ueberbrennung zu stabilisieren. Eine solche Ueberbrennung kann 
25 beispielsweise stattfinden, wenn das Forderband beim geheizten Of en stehen bleibt, oder wenn Teile wegen Lackde- 
fekten nochmals lackiert werden mussen. 

Gehinderte Amine, darunter insbesondere Verbindungen enthaltend 2,2,6,6-Tetramethylpiperidylgruppen, sindals 
Lichtschutzmittel ("Hindered Amine Light Stabilizers'; HALS) bekannt. 

GB-A-2 265 377 offenbart Phosphite und Phosphonite mit HALS-Strukturelementen als Stabilisatoren fOr Pulver- 
30 lacke. 

Die bekannten Stabilisatoren genugen nicht in jeder Hinsicht den hohen Anforderungen, die ein Stabilisator oder 
ein Gemisch von Stabilisatoren erfullen soil, insbesondere hinsichtlich der Verfarbung von thermisch hartbaren, ins- 
besondere in Gasofen hartbaren, Pulverlackzusammensetzungen. 

Es wurde nun gefunden, dass eine bestimmte Gruppe von Phosphiten oder ein Gemisch bestehend aus minde- 
rs stens zwei verschiedenen Stabilisatortypen sich besonders gut als Stabilisatoren zur Verminderung der Verfarbung 
von thermisch, insbesondere in Gasofen, hartbaren Pulverlackzusammensetzungen eignet. 
Die_voriiegende£rfindung.betrifftdaher_Pulverlackzusammensetzungen-enthaltend-- - - 

a) ein organisches filmbildendes Bindemittel, und 
40 b) als Stabilisator 

(i) mindestens eine Verbindung der Formel I 
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worin x 1, 2 Oder 3 ist, und 
wenn x 1 ist, 

R, (VCao-Alkyl, mit Halogen, -COOR 2 , -CN, -NR 3 R 4 oder -CONR 3 R 4 substituiertes C n -C l8 -Alkyl; durch 
-NR 5 -, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phe- 
nyl-C^C^alkyl, unsubstituiertes oder mit -C 12 -Alkyl, Halogen, Phenyl-C r C 4 -alkyl oder/und C^C^Alk- 
oxy substituiertes Phenyl; Naphthyl, einen Rest der Formel 




R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder Phenyl- 
C 1 -C 4 -alkyl bedeuten, 

R 6 Wasserstoff, Methyl, Allyl oder Benzyl darstellt, 
R 7 Wasserstoff oder -OR in bedeutet, 
R 8 Wasserstoff oder Methyl ist, 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl darstellen, 
R^ Wasserstoff oder C^-C^-Alky! bedeutet, und 

n 3 bis 6 darstellt, mit der Bedingung, dass R-, keinen Phenylrest darstellt, der in beiden ortho Positionen 
"zllm KoRlens^ffilofaTO ~ ~~~~ 



wenn x 2 ist, 

R 1 C 2 -C 18 -Alkylen, durch -NR 5 -, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen; oder einen Rest 



CH 3 



— (,N— (CH 2 ) — 



CH 3 



darstellt, und 
wenn x 3 ist, 

R 1 C 3 -C 12 -Alkantriyl oder N[(CH 2 ) m -] 3 bedeutet, und 
' m 1 bis 4 darstellt; oder 
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ii) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der sterisch gehinderten Amine, und 

Hi) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der organischen Phosphite oder Phosphonrte. 

Rt als C r C 30 -Alkyl kann linear oder verzweigt sein und bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, Isomere von Propyl 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl : Heptadecyi, Octadecyl, Icosyl, Tetracosyl oder 
Tnacontyl. Insbesondere bedeutet R 1 als Alkyl C r C 24 -Alkyl, ganz besonders C r C 18 -Alkyl, bevorzugt C r C 12 -Alkyl, z. 
B. C-j -C4- Alkyl. 1 

R 2. R3. R4 und R 5 als C,-C 18 -Alkyl konnen linear oder verzweigt sein und haben z.B. die fur R, als C r C 30 -Alkyl 
angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der Kohlenstoffatome. Bevorzuqt ist dabei C,-C,o-Alkvl 
insbesondere C r C 4 -Alkyl. 1 ,2 y 

R, als mit Halogen substituiertes C r C 18 -Alkyl kann linear oder verzweigt sein und ein- oder mehrfach z B ein- 
bis dreifach, insbesondere em- oder zweifach substituiert sein und bedeutet z.B. Chlormethyl, Dichlormethyl Trichlor- 
methyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Chlorpropyl, Fluormethyl, Trifluormethyl. Trifluorethyl, Trifluorpropyl usw 

F ' 1 als mit -COO^s substiluiertes C^C^-Alkyl bedeutet beispielsweise mit Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Iso- 
meren von Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, Heptyloxycarbonyl Ethylhexyloxy- 
carbonyl, Decyloxycarbonyl, Dodecyloxycarbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Tolyloxycarbonyl, insbesondere Methoxy- 
und Ethoxycarbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Dodecyl oder 
Octadecyl. Bevorzugt 1st mit Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder insbesondere Butoxycarbonyl substituiertes Me- 
thyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

als mit -CN substituiertes C,-C 18 -Alkyl bedeutet beispielsweise Cyanomethyl, Cyanoethyl, Cyanopropyl Cy- 
anobutyl, Cyanopentyl, Cyanohexyl, Cyanooctyl, Cyanodecyl, Cyanododecyl oder Cyanooctadecyl, insbesondere Cy- 
anoethyl. ' 

R, als mit -NR 3 R 4 substituiertes C^C^-Alkyl bedeutet beispielsweise Dimethylaminoethyl, Dimethylaminopropvl 
Dimethylaminobutyl oder Diethylaminoethyl. ' 

R, als mit -CONR 3 R 4 substituiertes C, -C 18 -Alkyl steht z.B. fur mit Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl 
Dibutylaminocarbonyl oder Ethylmethylaminocarbonyl, insbesondere Dimethyl- und Diethylaminocarbonyl substituier- 
tes Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl oder Octadecyl. Bevorzugt ist mit 
Dimethylaminocarbonyl oder Diethylaminocarbonyl substituiertes Methyl, Ethyl und Propyl, insbesondere mit Dime- 
thylaminocarbonyl substituiertes Propyl. 

Durch -NR 5 -, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl bedeutet beispielsweise CH a -0-CH,- CH.,- 
» ^ 3 " NH " CH2 "' CH 3- N < CH 3)-CH 2 -. CH 3 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 -, CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -) 2 O-CH 2 -. CH 3 -(0- 
CH 2 CH 2 -) 3 0-CH 2 -oderCH 3 -(0-CH 2 CH 2 -) 4 0-CH 2 -. 22/2 2. 3i 

Alkenyl mit 3 bis 1 8 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispielsweise 
Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl iso- 
Dodecenyl, Oleyl, n-2-Octadecenyl oder n-4-Octadecenyl. Bevorzugt ist Alkenyl mit 3 bis 12, insbesondere 3 bis 10 
z.B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Ri. R2. R3. R4 und R 5 als C s -C 12 -Cycloalkyl bedeutet beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl Cycloheptyl Cy- 
clooctyl, Cyclodecyl oder Cyclododecyl. Bevorzugt sind Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclohexyl. ' 

, R 2 , R 3 , R 4 und R 5 als Phenyl-C r C 4 -Alkyl bedeutet beispielsweise Benzyl, 1 -Phenylethyl, 2-Phenylethyl 3-Phe- 
nylpropyl, a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl. Bevorzugt ist Benzyl und 1 -Phenylethyl. 

R n als mit C,-C 12 -Alkyl, Halogen, Phenyl-C 1 -C 4 -alkyl oder/und C 1 -C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl enthalt vor- 
zugsweise 1 bis 3 Substituenten, insbesondere 1 oder 2, und ist beispielsweise Chlorphenyl, Dichlorphenyl Trichlor- 
phenyl, Fluorphenyl, Difluorphenyl, Tolyl, Dimethylphenyl, MesityL Ethylphenyl, Diethylphenyl, Isopropylphenyl tert- 
Butylphenyl, Benzylphenyl, Phenylethylphenyl, Di-t-butylphenyl, Methyl-di-tert-butylphenyl, Dodecylphenyl Methoxy- 
phenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl, insbeson- 
dere p-tert-Butyl-phenyl. Alkyl und Alkoxy als Phenylsubstituenten haben vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome und 
sind insbesondere Methyl, tert-Butyl oder Methoxy. Bevorzugt ist tert-Butyl-phenyl. 
Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. Bevorzugt ist Chlor. 

C 2 -C 18 -Alkylen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispielsweise Ethylen Propylen Tri- 
methylen, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Decamethylen, Dodecame- 
thylen oder Octadecamethylen. Bevorzugt ist C 2 -C 12 -Alkylen, insbesondere C 2 -C 8 -Alkylen. 

Durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen bedeutet beispielsweise-CHU-O-CH,- -CH>-S- 
oZ^S^S^Z - CH *-<°-CH 2 CH A 0-CH,, -CH 2 ,0-CH 2 CH,, 3 C,CH 2 . . .CH 2 - ( C,CH 2 CH,, 4 0- 

Alkantriyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet beispielsweise 



0816442A2_I_> 



4 



EP 0 816 442 A2 



10 



40 



45 



CH 2 CH t 



I I t 

-CH 2 -CH r CH-CH— » — CH 2 -CH-CH-CH 2 -CH— - — (CH 2 ) r CH-(CH 2 )^- 



oder 



I 

15 — (CH 2 ) 3 -CH-(CH 2 ) r 

. Bevorzugt ist Glyceryl. 

Von Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen, worin die Pulverlackzusammensetzung eine thermisch, inbe- 
20 sondere in Gasofen, hartbare Pulverlackzusammensetzung darstellt. 

Unter dem Begriff Gasofen werden Ofen verstanden, die durch Verbrennung von Kohlenwasserstoffen wie bei- 
spielsweise Methan, Propan, Butan, Steinkohlengas, Kohlenmonoxid, Wasserstoff oder Olen gespiesen werden. Bei 
der Verbrennung der Gase bzw. Oxidation der Gase mit Luft entstehen mit dem Stickstoff, der in der Luft vorhanden 
ist, die fur die Hartung der Pulverlackzusammensetzung unerwOnschten Stickoxide. 
25 Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch bei der Hartung mit aus Verbrennungsgasen stammenden Stick- 

oxiden in Kontakt stehende Pulverlackzusammensetzungen enthaltend die Komponenten (a) und (b). 

Bevorzugt sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(i) eine Verbindung der Formel I, 
worin, wenn x 1 ist, 

30 R 1 C n -C 20 -Alkyl, mit Halogen, -COOR 2 , -CNoder-NR 3 R 4 substituiertesC 1 -C 8 -Alkyl; durch Sauerstoff oder Schwe- 

fel unterbrochenes C 2 -C 8 -Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C^C^-Alkyl Oder 
Phenyl-CVC^alkyl substituiertes Phenyl; Naphthyl, einen Rest der Formel 

35 





oder 




50 



darstellt, 

ss R 2> R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinan der Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl-C^C^alkyl 

bedeuten, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl darstellt, 
R 7 Wasserstoff oder -OR n bedeutet, 
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R 8 Wasserstoff oder Methyl ist, 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl darstellen, 
R n Wasserstoff oder C r C 25 -Alkyl bedeutet, und 
n 3 bis 5 darstellt, und 
wenn x 2 ist, 

R A C 2 -C 12 -Alkylen, Sauerstoff oder Schwefe! unterbrochenes C 2 -C 12 -Alkylen; oder einen 
Rest 



10 CH 3 



75 



darstellt, und 
20 wenn x 3 ist, 



30 



45 



SO 



55 



_V CHs 

— (l N— (CH 2 ) ; 



'2 



CH 3 



Rt N[(CH 2 )m-] 3 bedeutet, und 
m 2 darstellt. 

25 Besonders bevorzugt sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(i) eine Verbindung der 

Formel I, worin, wenn x 1 ist, R-, C r C 4 -Alkyl bedeutet. 

Von Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(ii) mindestens einen Rest der 
Formel II oder III 



G 2 



35 



40 worin 



? H 3?1 CH 3 Gi 
CH3 CH 3 



G Wasserstoff oder Methyl ist, und 

G-, und G 2 Wasserstoff, Methyl oder gemeinsam Sauerstoff bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(ii) mindestens 
eine Verbindung aus der Gruppe der sterisch gehinderten Amine der unter (a') bis (g') beschriebenen Klasse von 
Verbindungen, die mindestens einen Rest der Formel il oder III enthalten. 
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(a') Verbindungen der Formel Ha 



5 



10 




worin n eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

15 G und G-| unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl darstellen, 

Wasserstoff, 0°, Hydroxy, NO, -CH 2 CN, C r C 18 -Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C r C 18 - 
Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkoxy, C 7 -C 9 -Phenylalkoxy, C^-Alkanoyl, C 3 -C 5 -Alkenoyl : C r C 18 -Alkanoyloxy, Benzyloxy, 
Glycidyl oder eine Gruppe -CH 2 CH(OH)-Z bedeutet, wobei G n vorzugsweise Wasserstoff, C-,-C 4 -Alkyl, Allyl, Ben- 
zyl, Acetyl oder Acryloyl ist, 

20 z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl darstellt, und 

wenn n 1 ist, 

G1 2 Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes C r C 18 -Alkyl, Cyane- 
thyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, ungesattig- 
ten oder aromatischen Carbonsaure, Carbaminsaure oder Phosphor enthaltenden Saure oder einen einwertigen 
25 Silylrest, vorzugsweise einen Rest einer aliphatischen Carbonsaure mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, einer cyclo- 

aliphatischen Carbonsaure mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen, einer a,(3-ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 5 Koh- 
lenstoffatomen oder einer aromatischen Carbonsaure mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei die Car- 
bonsaure jeweils im aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Teil mit 1 bis 3 -COOZ 12 substituiert sein 
kann, 

30 Z 12 Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, C 5 -C 7 -Cyycloalkyl, Phenyl oder Benzyl ist, und 

wenn n 2 ist, 

G 12 C 2 -C 12 -Alkylen, C 4 -C 12 -Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure, Dicarbaminsaure oder Phosphor enthaltenden Saure oder ei- 
nen zweiwertigen Silylrest, vorzugsweise einen Rest einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 2 bis 36 Kohlenstoff- 
35 atomen, einer cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einer 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbaminsaure mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
wobei die Dicarbonsaure jeweils im aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Teil mit 1 oder 2 Gruppen 
— -COOZ^ 2 ~s u bst itui eTt "se ih _ kan"n7 u n d 
wenn n 3 ist, 

40 G12 einen dreiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Tricarbonsaure, der im 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Teil mit -COOZ 12 substituiert sein kann, einer aromatischen 
Tricarbaminsaure oder einer Phosphor enthaltenden Saure oder einen dreiwertigen Silylrest bedeutet, und 
wenn n 4 ist, 

G12 einen vierwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tet racarbon saure bedeu- 
45 tet. 

Unter den angegebenen Carbonsaureresten sind dabei jeweils Reste der Formel (-C0 2 ) n R, wobei die Bedeutung 
von n oben angegeben ist, und sich die Bedeutung von R aus der angegebenenen Definition ergibt. 

Bedeuten etwaige Substituenten C r C 12 -A1kyl, sosteilen siez.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek-Butyl, tert- 
50 Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar. 

In der Bedeutung von C-,-C 18 -Alkyl kann G n oder G 12 z.B. die oben angefuhrten Gruppen und dazu noch bei- 
spielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl darstellen. 

Wenn G n C 3 -C 8 -Alkenyl bedeutet, so kann es sich z.B. urn 1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl, 
2-Hexenyl, 2-Octenyl oder 4-tert-Butyl-2-butenyl handeln. 
55 G n ist als C 3 -C 8 -A1kinyl bevorzugt Propargyl. 

Als C 7 -C 12 -Aralkyl ist G 11 insbesondere Phenethyl und vor allem Benzyl. 

Gn ist als C,-C 8 -Alkanoyl beispielsweise Formyl, Propionyl, Butyryl, Octanoyl, aber bevorzugt Acetyl und als C 3 - 
C 5 -Alkenoyl insbesondere Acryloyl. 
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Bedeutet G 12 einen einwertigen Rest einer Carbonsaure, so stellt G12 beispielsweise einen Essigsaure-, Capron- 
saure-, Stearinsaure-, Acrylsaure-, Methacrylsaure-, Benzoe- oderp-(3,5-DMert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionsau- 
re-Rest dar. 

Bedeutet G 12 einen einwertigen Silylrest, so stellt G 12 beispielsweise einen Rest der Formel -(qhUJ-SKZ'^Z" dar, 
worin j eine ganze Zahl aus dem Bereich von 2 bis 5, und Z' und Z B unabhangig voneinander (VC.-Alkyl oder a-C„- 
Alkoxy bedeuten. " 4 

Bedeutet G12 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonsaure, so stellt G12 beispielsweise einen Malonsaure-, 
Bemsteinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Korksaure-, Sebacinsaure-, Maleinsaure-, Itaconsaure-, Phthalsaure-! 
Dibutylmalonsaure-, Dibenzylmalonsaure-, Butyl-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-malonsaure- oder Bicyclohepten- 
dicarbonsau re-Rest oder einen Rest der Formel 




dar, worin Z 13 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder C r C 12 -Alkoxy bedeutet. Eine besonders bevorzugte Bedeutung von Z 13 
ist Wasserstoff, C^C^AIkyl oder C r C 4 -Alkoxy, tnsbesondere para C r C 4 -Alkoxy z.B. p-Methoxy. 

Stellt G 12 einen dreiwertigen Rest einer Tricarbonsaure dar, so bedeutet G 12 beispielsweise einen Trimellitsaure-, 
Citronensaure- Oder Nitrilotriessigsaure-Rest. 

Stellt G 12 einen vierwertigen Rest einer Tetracarbonsaure dar, so bedeutet G 12 beispielsweise den vierwertigen 
Rest von Butan-1 ,2,3,4-tetracarbonsaure oder von Pyromellitsaure. 

Bedeutet G 12 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbaminsaure, so stellt G 12 beispielsweise einen Hexamethylen- 
dicarbaminsaure- oder einen 2,4-Toluylen-dicarbaminsaure-Rest dar. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ma, worin G Wasserstoff ist, G„ Wasserstoff oder Methyl ist, n 2 ist und 
G 12 der Diacylrest einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 1 2 Kohlenstoffatomen ist. 

Beispiele fur Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen: 

1) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

2) 1 -AllyM-hydroxy^^e^etramethylpiperidin 

3) 1-Benzyf-4-hydroxy-2,2,6 : 6-tetramethylpiperidin 

4) 1-(4-tert-Butyl-2-butenyl)-4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

5) 4-Stearoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

6) 1-Ethyl-4-salicyloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

7) 4-Methacryloyloxy-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 

8) 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin-4-yl-P-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat 

9) Di-(1-benzyl-2,2 : 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-maleinat 

10) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-succinat 

11 ) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-glutarat 

12) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-adipat 

1 3) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat 

14) Di-(1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)-sebacat 

15) Di-fl^^.e-tetramethyl^.e-diethyl-piperidin^-ylJ-sebacat 

16) Di-(1 -allyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-phthalat 

17) 1 -Hydroxy^-li-cyanoethyloxy^^.e.e-tetramethylpiperidin 

18) 1-Acetyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat 

19) Trimellitsaure-tri-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-ester 

20) 1 -Acryloyl-4-benzyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

21) Diethylmalonsaure-di(2,2,6 : 6-tetramethylpiperidin-4-yl)-ester 

22) Dibutyl-malonsaure-di-fl^^.e^-pentamethylpiperidin^-yO-ester 

23) Butyl-(3,5-dMert-butyl-4-hydroxybenzyl)-malonsaure-di-(1,2,2,6,6-pentameth 

24) Di-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat 

25) Di-(1 -cyclohexyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat 
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26) Hexan-1 \6'-bis-(4-carbamoyloxy-1 nrvbutyl-2,2 ^6-tetramethyl-piperidin) 

27) Toluol-2\4 , -bis-(4-carbamoyloxy-1-n-propyl-2 ) 2,6,6-tetramethyl-piperidin) 

28) Dimethyl-bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-oxy)-silan 

29) Phenyl-tris-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-oxy)-silan 

30) Tris-CI-propyl^^.e.e-tetramethylpiperidin^-yO-phosphit 

31) Tris-fl-propyl^^^^-tetramethylpiperidin^-yOphosphat 

32) Phenyl-[bis-(1 ^^.e^-pentamethylpiperidin^-yOl-phosphonat 

33) 4-Hydroxy-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 

34) 4-Hydroxy-N-hydroxyethyl-2 ! 2,6 ) 6-tetramethylpiperidin 

35) 4-Hydroxy-N-(2-hydroxypropyl)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

36) 1 -Glycidyl^-hydroxy^^^.e-tetramethylpiperidin 

Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel I la ist die Verbindung der Formel iiG. 




(b') Verbindungen der Formel lib 




worin n die Zahl 1 Oder 2 bedeutet, 

G, G-, und G n1 die unter (a') angegebene Bedeutung haben, 

G 13 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C 2 -C 5 -Hydroxyalkyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, C 7 -C 8 -Aralkyl, C 2 -C 18 -Alkanoyl, 
kenoyl, Benzoyl Oder eine Gruppe der Formel 



0816442A2 I > 



9 



EP 0 816 442 A2 



10 



15 



20 



25 



40 



45 



55 



CH 3 G. 



G — CH^ J 



CH 3 



ist, und 
wenn n 1 ist, 

G 14 Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, mit einer Hydroxy-, Cyano-, Alkoxycarbonyl-oder 
Carbamdgruppe substituiertes C r C 4 -Alkyl; Glycidyl, eine Gruppe der Formel -CH2-CH(OH)-Z oder der Formel 
-CONH-Z ist, worin Z Wasserstoff , Methyl oder Phenyl bedeutet, und 
wenn n 2 ist, 

G 14 C 2 -C 12 -Alkylen, C 6 -C 12 -Arylen, Xylylen, eine -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -Gruppe oder eine Gruppe -CH 2 -CH(OH)- 
CH 2 -0-D-0- bedeutet, worin D C 2 -C 10 -Alkylen, C 6 -C 15 -Arylen : C 6 -C 12 -Cycloalkylen ist, oder vorausgesetzt, dass 
G 13 nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Benzoyl bedeutet, G 14 auch l-Oxo-C 2 -C 12 -alkylen, einen zweiwertigen Rest 
einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure oder Dicarbaminsaure oder auch die 
Gruppe -CO-bedeuten kann, oder, 
wenn n 1 ist, 

G 13 und G 14 zusammen den zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 1,2- 
oder 1,3-Dicarbonsaure bedeuten konnen. 

Stellen etwaige Substituenten C r C 12 - oder C r C 18 -Alkyl dar, so haben sie die bereits unter (a') angeqebene Be- 
deutung. 

Bedeuten etwaige Substituenten C 5 -C 7 -Cycloalkyl, so stellen sie insbesondere Cyclohexyi dar. 

Als C r C 8 -Aralkyl ist G 13 insbesondere Phenylethyl oder vor allem Benzyl. Als C 2 -C 5 -Hydroxyalkyl ist G13 insbe- 
30 sondere 2-Hydroxyethyl oder 2- Hydroxy propyl. 

G 13 ist als C r C A 8 - Alkanoyl beispielsweise Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Hexadecanoyl, Octadeca- 
noyl, aber bevorzugt Acetyl und als C 3 -C 5 -Alkenoyl insbesondere Acryloyl. 

Bedeutet G 14 C 2 -C 8 -Alkenyl, dann handelt es sich beispielsweise urn Allyl, Methallyl, 2-Butenyl 2-Pentenyl 2-He- 
xenyl oder 2-Octenyl. 

3S G 14 als mit einer Hydroxy-, Cyano-, Alkoxycarbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes C r C 4 -Alkyl kann z B 

2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Cyanethyl, Methoxycarbonylmethy!, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Aminocarbonylpro- 
pyl oder 2-(Dimethylaminocarbonyl)-ethyl sein. 

Stellen etwaige Substituenten C 2 -C 12 -A!kylen dar, so handelt es sich z.B. urn Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpro- 
pylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen oder Dodecamethylen. 

Bedeuten etwaige Substituenten C 6 -C l5 -Arylen, so stellen sie z.B. o-, m- oder p-Phenylen, 1 ,4-Naphthylen oder 
4,4'-Diphenylen dar. 

Als C 6 -C 12 -Cycloalkylen ist insbesondere Cyclohexylen zu nennen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Mb, worin n 1 oder 2 ist, G Wasserstoff ist, G n Wasserstoff oder Methyl 
ist, G 13 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel 



9 H 3 G, 
G— CH 9 ^ J / 1 



Q - N v) 

G—CH^l 

CH 3 



ist und G 14 im Fall von n=1 Wasserstoff oder C r C 12 -Aikyl ist, und im Fall von n=2 C 2 -C 8 -Alkylen oder 1-Oxo-Co-C ft - 
alkylen ist. 28 

Beispiele fur Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen: 
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37) N.N'-Bis^^.e.e-tetramethylpiperidin^-yO-hexamethylen-l ,6-diamin 

38) N!N , -Bis-(2,2,6 J 64etramethylpiperidin-4-yl)-hexamethylen-1,6-di-acetamid 

39) Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-amin 

40) 4-Benzoylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidjn 

41) N !\T-Bis-(2 2 1 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N,N , -dibutyl-adipamid 

42) N!N , -Bis-(2 , ! 2 ! 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N,N'-dicydohexyl-2-hydroxypropyle 

43) N!N'-Bis-(2 1 2,6 I 64etramethylpiperidin-4-yl)-p-xylylen-diamin 

44) N N , -Bis-(2,2 l 6 ) 6-tetramethylpiperidin-4-yl)-succindiamid 

45) N-(2,2 ^6-Tetramethylpip^^ 

46) Die Verbindung der Formel 



t5 



20 



CH, 



H 3 C 



H 3 C— N 



H 3 C 




n-C 4 H 9 OH 
N — CH— CH — CH 2 - 



<-o-0~ 



CH, 
I 

-c 

I 



47) 4-(Bis-2-hydroxyethyl-amino)-1 ) 2 J 2 ! 6,6-pentamethylpiperidin 
25 48)4-(3-MethyM-hydroxy-5-tert-butyl-benzoesaureamido)-2,2,6,64etra-methylpiperidin 

49) 4-Methacrylamido-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 
(c') Verbindungen der Formel lie 



30 



35 




(He) 



40 



45 



50 



55 



worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, G, G 1 und G n die unter (a') angegebene Bedeutung haben, und 

Gis Ca-CgSlkylen oder C 2 -C 8 -Hydroxyalkylen oder C 4 -C 22 -Acyloxyalkylen 1st, und wenn n 2 ist, 
G 15 die Gruppe (-CH 2 ) 2 C(CH 2 -) 2 bedeutet. 

Bedeutet G 1B C 2 -C 8 -Alkylen oder C 2 -C 8 -Hydroxyalkylen, so stellt G 15 beispielsweise Ethylen, 1 -Methyl-ethylen, 
Propylen 2-Ethyl-propylen oder 2-Ethyl-2-hydroxymethylpropylen dar. 

Als C 4 -C 22 -Acyloxyalkylen bedeutet G 15 beispielsweise 2-Ethyl-2-acetoxymethylpropylen. 
Beispiele fur Polyatkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen: 

50) g-Aza-B^.IO.IO-tetramethyl-l ,5-dioxaspiro[5.5]undecan 

51 ) 9-Aza-8,8, 1 0, 1 0-tetramethyl-3-ethy 1-1 5 5-dioxaspiro[5.5]undecan 

52) 8-Aza-2,7 J 7 f 8,9 > 9-hexamethyl-1 ,4-dioxaspiro[4.5]decan 

53) 9-Aza-3-hydro>cymethyl-3H=m^ 

54) 9-Aza-3-ethyl-3-acetoxymethy^ 

55) 2,2,6,6-Tetramethylpipe^^ " (2 ' 2 ' 6 ' 6 
methylpiperidin) 
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«f) Verbindungen der Formeln lid, lie und llf. wobei Verbindungen der Formel III bevorzugl sind, 



CH 3 Q V« o 



-c 

I 

-N- 



CH, 



did) 




G, 



g ^O< c i 



II 
O 



"17 



(llf) 



G° r wl die Z f « 1 2 A b , edeUtet ' G ' °1 und G " die unter ( a ') angegebene Bedeutung haben 
G 16 Wasserstoff, C, -C 12 -Alkyl, Ally), Benzyl, Glycidyl Oder C 2 -C 6 -Alkoxyalkyl ist und 
wenn n 1 ist, 

oxvamv. S c r c 0ff '^fr 2 ;*?; 0 f C ^ Mke ^ C 7 -C 9 -Aralkyl, C 5 -C 7 -Cyc.oalkyl, C 2 -C 4 -Hydroxya.kyl, C 2 -C 6 -A.k- 
oxyalkyl, C 6 -C 10 -Aryl, Glycidyl oder e.ne Gruppe der Formel -(CH 2 ) D -COO-Q oder der Formel -<CH \ o rn n 
ist, worm P 1 oder 2 und QC r C 4 -Alkyl Oder Phenyl ist, und P (CH 2 ) p -0-CO-Q 

wenn n 2 ist, 

Gi7 C 2 -C 12 -Alkylen C 4 -C 12 -Alkenylen, C 6 -C 12 -Arylen, eine Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-D-0-CHo-CHfOH) 
ScK Tno^cZ^T? C ^ A ^ <VC 12 -Cyc.oa,ky,en ist, oder eine Gruppe CH 2 CH(0 2 Th - 
(OCH 2 -CH(OZ)CH 2 ) 2 - bedeutet, worin Z Wasserstoff, C r C 18 -A.kyl, Ally., Benzyl, C 2 -C 12 Alkanoyfoder Benzoyl 

T, und T 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder C -C 

n J IT" , SubS,itU9n T ,e " in der Bedeutung von C r C 18 -Alkyl konnen z.B. die oben angefuhrten Gruppen und dazu 
noch be,sp.elswe,se n-Tr,decyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl darstellen 

methvi trtR f tWai 9 e th S y b c s V ftuenten C 2 -C 6 -Alkoxya.kyl, so stellen sie z.B. Methoxymethyl, Ethoxymethyl Propoxy- 
propy" dar Xyme,hy '' E,h ° X ^ tert-Butoxyefhyl, Isop'ropoxyethy. oder P w 
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Ste.lt G 17 C 3 -C 5 -A,keny. dar, so bedeutet G 17 beispielsweise 1 -Propenyl, A.lyl, MethaHyl, 2-Buteny, oder 2-Pente- 

AI S C C AralkylsindG 17 T, undT 2 insbesondere Phenethy I Oder vorallem Benzyl. BildenT, ^T 2 zusammen 
mrt d ? m C K 7 oh«to^ 'eTnen Cyc.oal^anring, so kann dies z.B. ein CyCopentan-, Cyc.ohexan-, Cyclooctan- oder 

^^mT^"^** so stent as z.B. 2-Hydroxyethy,, 2-Hydroxypropy., 2-Hydroxybuty, oder 4-Hy- 
w^YpmPthvlen Octamethylen, Decamethylen oder Dodecamethylen. 

ny ' e Be d d a eutet T C 2 -C 12 -A, k anoyl, so stellt es beispie.sweise Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, aber bevorzugt 

h^als C,-C 10 -Alkylen, C 6 -C 15 -Arylen oder C 6 -C 12 -Cycloalk y ien die unter (b') angegebene Bedeutung. 
^spiefeSr P^lpipehdin^erbindungen dieser K.asse sind tolgende Verbindungen: 

56) 3-Benzyl-1 ,3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro[4.5]decan-2,4-dion 

57) 3-n-Octyl-1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro[4.5]decan-2,4-dion 

58) 3-Allyl-1 ,3,8-triaza-1 ,7,7,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-d.on 

59) 3-Glycidyl-1 ,3,B-triaza-7,7,8,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion 

60) 1 3 7 7 8 9,9-Heptamethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion 

61) 2-lso-propyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-[4.5]decan 

62 2 2-Dibutyl-7,7,9,9-tetramethyl-1 -oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-[4.5]-decan 

63 2 2,4.4-Tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-21 -oxo-dispiro[5.1.11.2]-heneicosan 

64 2-Butyl-7,7,9,9-tetramethyl-1 -oxa-4,8-diaza-3-oxo-spiro-[4.5]decan und bevorzugt. 
65) 8-Acetyl-3-dodecyl-1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro[4.5]-decan-2,4-dion 

oder die Verbindungen der folgenden Formeln: 



3S 



40 



66) 



N — C 




- — OH 



N - CH 2 — CH - CH 2 - O - CH 2 CH-OH 
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75 



69) 



20 




\ \ 

o — C-~" CH 2 



„ N ~ C H 2 CH 2 COOC 12 H 25 



25 ( £%' 



(e 1 ) Verbindungen der Formel llg, die ihrerseits bevorzugt sind, 



30 



35 



X 



G 19 N 



worin n die Zahl 1 Oder 2 ist und G 18 eine Gruppe einer der Formeln 



dig) 



40 



45 



SO 



55 



CH 3 G 

G ~^_J>— (A)-E 

G — CH 2 — | 

CH, 



Oder 



G ~N ^N— (A) — E- 
CH, 



bedeutet, worin G und G„ die unter (a') angegebene Bedeutung haben, 



E -o n od G e 2 r ^"T" ^ "™ Subs, « u — =° ^edeu.en, 

A C 2 -C 6 -Alkylen Oder (CH 2 ) 3 -0- darstellt, 
x die Zahl O Oder 1 bedeutet, 

S, 3 WasursW, 0,-C, 2 -Alkyl, C 2 -C s -Hya,oxy,l k „ ode, C s -O r Cyotoalkyl d,,s W |, 

G„ C,^ 12 .AI M . Cyclohe*,,,. B.„ !y lods,C,-C 4 -Hyd ro « ya , ky , ode, 9 i„eG, w .d e , Form.! 
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25 



30 



35 



TTc -Alkyl Cyclohexyl, Benzyl oder C.-C^Hydroxyalky. darstollt, oder und ^^T^^ 
It r; de ; 2 cTc 5 -Sky.en wie beispielsweise -CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 - oder eine Gruppe der Formal -CH 2 CH 2 N 



(G- n )CH 2 CH 2 -darstellen, und 
G 23 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder Phenyl bedeutet 



Bedeuten etwaige Substituenten CV^-A.ky., so ste..en sie beispielsweise n*^£*<** SSk " 

"nTeSG^und G 22 zusammen C 4 -C 5 -A,ky.en oder Oxaalkylen dar, so bedeutet dies beispielsweise Tetramethy- 
- |en 1:Se^^p^S^ die S er K.asse sind die ^ ^^r^^o^ - 



40 _ . N(CH 2 CH 3 ) 2 



CH 3 



45 




70) H 3 C — ) N N(CH 2 CH 3 ) 2 



50 



55 
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CH 3 





55 
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RNHCH 2 CH 2 ^ ^CH 2 CH 2 NHR 



74) 




15 



20 



CH, 



H 3 C 



R = H— N 



H 3 C 




CH, 



CH, 



N 
I 

n-C.H, 



N 



N- 



< N-H 



25 



30 



35 



40 



75) 



R R 
I I 
R — NH — (CH 2 ) — N — (CHj) — N — (CH 2 ) 3 - NH - R 



R hat die gleiche Bedeutung wie in Verbindung 74. 



R' 



76)- 



R — NH — (CH 2 ) 3 — N — (CH 2 ) 2 — N — (CH 2 ) 3 - NH— R' 



45 



SO 



R' = 



H 3 C^J 
H 3 C— N 
K,C 



CH, 




N^N 



CH 3 



N 



n-C.K, 



N 



■N- 
I 



n-C 4 H 9 



CH 3 



CH, 



CH, 



CH, 



55 



77) 



l 3 T I I 

R' — N — (CH 2 ) — N — (CH 2 ) 2 — N — (CH 2 ) 3 ~ N R' 



R' hat die gleiche Bedeutung wie in Verbindung 76. 
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35 



40 



45 



80) 



H 2 C=CH-CH 2 — N 



H 3 C 
H 3 C 



CH 2 -CH=CH 2 



so 




CH, 



N-CH 2 — CH=CH 2 



CH, 



55 



LUZr T ^ L 3 , Verb,ndun 9 en ' deren wiederkehrende Struktureinheit einen 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidin- 
rest entha t, msbesondere Polyester, Polyether, Polyamide, Polyamine, Polyurethane, Polyharnstoffe Polyaminotria- 
z.ne, Poly(me.h)acrylate, Pol y( meth)-acrylamide und deren Copolymere, die solche Reste enthalten P ° lyamin ° tr,a 

Be l sp l elefur22,6,6-Polyalkylpiperidin-Verbindun 9 endieserKlassesinddieVerbindungenderfolgende 
wobei m eine Zahl von 2 bis etwa 200 bedeutet. 
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30 



35 



83) 



CH, 



CH 2 CH 3 



O 
II 



-NH — ( N — CH 2 ~CH — Ch^—NH-C 

) pCH 2 CH 3 
H 3 C I 

ChL 




40 



45 



SO 



ss 



84) 



HN — C-CH,— C— CH, 




(CHj), 




H 3 C 
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10 



ist oder fur eine Verzweigung der Kette 



75 



20 



R 
I 

— (CHJ— N- 



m" 



steht, m' und m" jeweils eine ganze Zahl aus dem Bereich von 0 bis 200 bedeuten , mit der Bedingung, dass m' + m" = m. 
Weitere Beispiele fur polymere Verbindungen sind Umsetzungsprodukte von Verbindungen der Formel 



25 



30 



H 2 C^ (C ( H ^ 
2 \ * 




35 



mit Epichlorhydrin; Polyester aus Butan-1 ,2,3,4-tetracarbonsaure mit einem bifunktionellen Alkohol der Formel 



40 



HOCK 



-?~ C s H X CH-C- 
CH, O^^O ' 



CH 2 OH 



45 



dessen von der Tetracarbonsaure stammenden Carboxyl-Seitenketten mit 2,2,6,6-Tetramethy l-4-hydroxy-piperidin ve- 
restert sind; Verbindungen der Formel 



so 



ss 



CH, 
I 3 

CHr-C— CH-— CH — 

I I 
C0 2 CH 3 CO z R 



m 



wobei ca. ein Drittel der Reste R die Bedeutung -C 2 H 5 haben und die anderen 
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10 



ChL 



ChL 



bedeuten, und m eine Zahl aus dem Bereich von 2 bis 200 ist; oder Copolymerisate, deren wiederkehrende Einheit 
aus zwei Einheiten 



75 



20 



<fH 3 

^ \ C=CH2 und jeweils einer Einheit 



C 13 H 27 



25 



30 



35 



40 



45 



und einer Einheit 



aufgebaut ist. 

(g 1 ) Verbindungen der Formel Ilia 



0*0 




CH 



I 3 O 

G— CH,- Q > 

G— N N- 

G- 



G 14 (Ilia) 



50 



55 



worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet und worin G und G-,., die unter (a'), und G 14 die unter (b 1 ) angegebenen Bedeutungen 
haben, wobei fur G14 die Bedeutungen -CONH-Z und -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-D-0- ausgeschlossen sind. 
Beispiele fur solche Verbindungen sind: 
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100) 



CH 



H — N N — CH 2 -CH— N N — H 

CH, 

CH 3 C 



CH, 



10 



15 



20 



101) 



H 3 C^)_^ 



CH, 

A- 



H 3 C — N N — CH,-CH 2 — N 

h 3 c-i 

CH 3 



CH 3 
N-CH 3 
CH, 



CH, 
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CH 3 q 

102) H 3 C_, N _ C H 2 -^> 

CH 3 

35 Von besonderem Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(ii) mindestens eine 
Verbindung der Formel iiA, iiB, iiC, iiD, HE, iiF, iiG, iiH Oder iiK 




(iiA), Tinuvin*123 
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l 3 (iiC), Tinuvin*292 



15 



20 



CH, 



, U CH 3 O o 

X T\ II \\ 

> \ N-CH r CH 2 -Q— C— CHs-CHrC- 



CH 3 



CH, 



(iiD), Tinuvin*622 



m 



40 




(CH 2 ), 



CH 3 H 3 C 




(HE), Chimassorb*944 



worin m eine Zahl aus dem Bereich von 2 bis 200 darstellt, 
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(HG), Sanduvor*PR-31 



CK 



H-N \ — 
CH 3 



O 
II 



O-C — (CH 2 ) 8 — C-O 




(HH), Tinuvin*770 



7 ?' 

R' — NH — (CH 2 ) — N — (CH 2 ) — N — (CH 2 ) 3 - NH - FT 



(iiK), Chimassorb*119 



wonn 
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Tinuvin® 123, Tinuvin®144, Tinuvin®292, Tinuvin®622, Tinuvin®770, Chimassorb®944 und Chimassorb®119 
sind geschutzte Handelsnamen der Firma Ciba Spezialitatenchemie AG. Sanduvor®PR-31 ist ein geschutzter Han- 
delsname der Firma Clariant. 

Von besonderem Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) mindestens 
eine Verbindung aus der Gruppe der organischen Phosphite Oder Phosphonite der Formeln 1 bis 7 



20 



d) 



R*, — Y* — P 



\ 



O— R', 



O — R', 



A'--X— P 



O — R' 



O— R* 



(2) 



25 



n' 





worin die Indices ganzzahlig sind und 
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n' fur 2, 3 Oder 4; p' fur 1 Oder 2; q' fur 2 oder 3; r' fur 4 bis 1 2; y' fur 1 , 2 oder 3; und z' fur 1 bis 6 steht; 

A\ wenn n'2 ist, C 2 -C l8 -Alkylen, durch Sauerstoff, Schwefel oder -NR' 4 - unterbrochenes C2-C12-Alkylen; einen 

Rest der Formel 



10 



15 




oder Phenylen ist; 
20 A', wenn n' 3 ist : einen Rest der Formel -C l -H 2r »-i- bedeutet; 

A*, wenn n' 4 ist, 



25 



CH 2 - 
I 2 

CH— C— CH r 
CH — 



30 darstellt; 

A M die Bedeutung von A', wenn n' 2 ist, hat; 

B' eine direkte Bindung, -CH 2 -, -CHR' 4 -, -CR^RV. Schwefel, C 5 -C 7 -Cycloalkyliden oder mit 1 bis 4 C^C^AIkyl- 
resten in Position 3, 4 und/oder 5 substituiertes Cyclohexyliden bedeutet; 
D 1 , wenn p' 1 ist, C^C^AIkyl und, wenn p'2 ist, -CH 2 OCH 2 - bedeutet; 
35 D", wenn p' 1 ist, C 1 -C 4 -Alkyl darstellt; 

E', wenn y' 1 ist, C^C^-Alkyl, -OR 1 ., oder Halogen ist; 
E', wenn y 2 ist, -0-A"-0- darstellt, 
E'rw^nfry'STstreTneTTRest^eTFbW 

Q' fur den Rest eines mindestens z'-wertigen Alkohols oder Phenols steht, wobei dieser Rest uber das Sauerstoff- 
40 atom an das Phosphoratom gebunden ist; 

R'.,, R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, -COOR' 4 , -CN oder -CONR^R^ sub- 
stituiertes C r C 18 -Alkyl; durch Sauerstoff, Schwefel oder -NR 4 - unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl; C 7 -C 9 -Phenylaikyl; 
C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl oder Naphthyl; mit Halogen, 1 bis 3 Alkylresten oder Alkoxyresten mit insgesamt 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen Oder mit C 7 -C 9 -Phenylalkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; oder einen Rest der Formel 

45 



50 




bedeuten, worin m' eine ganze Zahl aus dem Bereich 3 bis 6 bedeutet; 
55 R' 4 Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder C 7 -C 9 -Phenylalkyl darstellt, 

R' 5 und R' 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, CVC 8 -AIky1 oder C 5 -C 6 -Cycioalkyl bedeuten, 

R' 7 und R' 8 , wenn q' 2 ist, unabhangig voneinander C,-C 4 -Alkyl oder zusammen einen 2,3-Dehydro-pentamethy- 

lenrestdarstellen; und 
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R' 7 und R' 8 , wenn q' 3 ist, Methyl bedeuten; 

R' 14 Wasserstoff, C^Cg-Alkyl Oder Cyclohexyl darstellt, 

R' 1S Wasserstoff oder Methyl ist, und im Fall, wenn mehrere Reste R' 14 und R' 15 vorhanden sind, diese Reste 
gleich oder verschieden sind, 
5 X* und Y' jeweils eine direkte Bindung oder Sauerstoff darstellen, 

2' eine direkte Bindung, Methylen, -C(R' 16 ) 2 - oder Schwefel bedeutet, und 
R'i6 C r C 8 -Alkyl darstellt. 

Von besonderem Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) ein Phosphit 
10 oder Phosphonit der Formel 1 , 2, 5 oder 6 ist, worin 

n* fur die Zahl 2 und y' fur die Zahl 1 , 2 oder 3 steht; 
A' C 2 -C 18 -Alkylen, p-Phenylen oder p-Biphenylen bedeutet, 
E\ wenn y' 1 ist, C r C 18 -Alkyl, -OR'., oder Fluor darstellt; 
15 E\ wenn y'2 ist, p-Biphenylen bedeutet, 

E\ wenn y' 3 ist, N(CH 2 CH 20 -) 3 darstellt, 

R'-,, R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander C^C^-Alkyl, C 7 -C 9 -Phenylalkyl, Cyclohexyl, Phenyl, mit 1 bis 3 Alkyl- 
resten mit insgesamt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl bedeuten; 
R' 14 Wasserstoff oder -C 9 -Alkyl darstellt, 
& R' n5 Wasserstoff oder Methyl ist; 

X' eine direkte Bindung bedeutet, 
Y' Sauerstoff darstellt, 

2' eine direkte Bindung oder -CH(R'16)- bedeutet, und 
R'-jg C 1 -C 4 -Alkyl darstellt. 



Ebenfalls von Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) ein Phosphit oder 
Phosphonit der Formel 1, 2, 5 oder 6, worin 

n' fur die Zahl 2 und y* fur die 2ahl 1 oder 3 steht; 
A' p-Biphenylen bedeutet, 

E\ wenn y' 1 ist, C r C 18 -Alkoxy oder Fluor darstellt, 
E\ wenn y' 3 ist, N(CH 2 CH 20 -) 3 bedeutet, 

R'l R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander C^C^-Alkyl, mit 2 oder 3 Alkylresten mit insgesamt 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen substituiertes Phenyl darstellen; 
R' 14 Methyl oder tert-Butyl bedeutet; 
R' 15 Wasserstoff ist; 
X' eine direkte Bindung darstellt; 
Y 1 Sauerstoff bedeutet; und 

2' eine direkte Bindung, Methylen oder -CH(CH 3 )- darstellt. 



Besonders bevorzugt sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) ein Phosphit oder 
Phosphonit der Formel 1 , 2 oder 6. 

Speziell bevorzugt sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) mindestens eine Ver- 
bindung der Formel IV 

45 



40 



50 




3 



55 



worin 



R n und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C e -Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeuten, und 
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R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder C 1 -C 4 -Alkyl darstellen. 

Von besonderem Interesse sind auch Pulverlackzusammensetzungen worin die Komponente (b)(iii) eine Verbin- 
dung der Formel I [Komponente (b)(i)] darstellt. 

Die folgenden Verbindungen sind Beispiele fur Phosphite und Phosphonite, die sich als Komponente (b)(iii) in den 
erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen sich besonders eignen. 

Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tris(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, 
Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit (Irgafos® 168, Ciba Spe- 
zialitatenchemie), Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit (Formel D), 
Bis-(2,6-di-tert'butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit (Formel E), Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis 
(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4 ! 6-tri-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit : Tri- 
stearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis(2 ) 4-di-tert-butylphenyl)-4 1 4 , -biphenylen-diphosphonit (Irgafos® PEP-Q, Ciba Spe- 
zialitatenchemie, Formel H), 6-lsooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-1 ,3,2-dioxaphosphocin (Formel 
C), S-Fluor^^^.lO-tetra-tert-butyl-^-methyl-dibenzld^l-I.S^-dioxaphosphocin (Formel A), Bis-(2,4-di-tert-butyl- 
6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-ethylphosphit (Formel G), Ultranox®641 [GE 
Chemicals, Formel (1 )], Doverphos®S9228 [Dover Chemicals, Formel (K)] Oder Mark®HP1 0 [ Adeka Argus, Formel (L)]. 

Besonders bevorzugt werden die folgenden Phosphite verwendet: 
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit (lrgafos®168, Ciba Spezialitatenchemie) : Tris(nonylphenyl)-phosphit, 



(A) 




(CK,) 3 C 




C(CH3) 3 



O 



(C) 



P O CH 2 CH(C 4 H 9 )CH 2 CH 3 



O 



(CH 3 ) 3 C 



C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 3 C 




C(CHJ 3 



(D) 
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( CH 3)3 C \^^/C(CH3) 3 



5 



10 




(CH^C 

is Ganz besonders bevorzugt wird Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit [lrgafos®168, Ciba Spezialitatenchemie], 

Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methyiphenyl)-ethyl-phosphit [lrgafos®38, Ciba Spezialitatenchemie, Formel (G)], Ul- 
tranox®626 [GE Chemicals, Formel (D)], Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl)-4 J 4 , -biphenylen-diphosphonit [1rgafos®PEP- 
Q, Ciba Spezialitatenchemie, Formel (H)], Ultranox®641 [GE Chemicals, Formel (1)], Doverphos®S9228 [Dover Che- 
micals, Formel (K)] oder Mark®HP10 [Adeka Argus, Formel (L)]. 

20 Die Verbindung der Formel G (lrgafos®38, Ciba Spezialitatenchemie) ist sowohl fur die Komponente (b)(i) als 

auch fur die Komponente (b)(iii) in den erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen ein speziell bevorzugtes 
Phosphit. 

Von besonderem Interesse sind Pulverlackzusammensetzungen enthaltend als Komponente (b)(iii) eine Verbin- 
dung aus der Gruppe der organischen Phosphite oder Phosphonite mit einem Schmelzpunkt von 40-1 50°C, insbe- 
25 sondere60-120°C, z.B. 70-110°C. Diese bevorzugten Schmelzbereiche erleichtern die Mischungder Komponente (b) 
(i) oder (b)(iii) mit der Komponente (a). 

Die genannten sterisch gehinderten Amine sowie die organischen Phosphite und Phosphonite sind bekannte Ver- 
bindungen; viele davon sind kommerziell erhaltlich. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I [Komponente (b)(i)] ist im U.S. Patent 5,401 ,845 beschrieben. 
30 Unter dem Begriff "Pulverlackzusammensetzungen" bzw. "Pulverlacke" wird die Definition wie sie in "Ullmann's 

Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th, Completely Revised Edition, Vol. A 18", Seiten 438 bis 444 (1991) unter 
dem Kapitel 3.4 beschrieben ist, verstanden. Unter Pulverlacken werden thermoplastische oder einbrennbare, ver- 
netzbare Polymere, die in Pulverform auf vorwiegend metallische Substrate aufgetragen werden, verstanden. Die Art 
und Weise, wie das Pulver mit dem zu beschichtenden Werkstuck in Kontakt gebracht wird, kennzeichnet die verschie- 
35 denen Auftragsverfahren, wie beispielsweise elektrostatisches Pulverspritzen, elektrostatisches Wirbelsintern, 
Schuttsintern, Wirbelsintern, Rotat ion ss intern oder Zentrif ugalsintern. 

Bevorzugte organische filmbildende Bindemittel fur die erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen sind 
Elnbreni^7st¥r^ 

Epoxid-Polyesterharzen, Polyester-Triglycidyiisocyanuraten, hydroxyfunt ion e lien Polyester-blockierten Polyisocyana- 

40 ten, hydroxyfunktionellen Polyester-Uretdionen, Acrylatharzen mit Harter oder Mischungen solcher Harze. Von Inter- 
esse sind auch filmbildende Bindemittel mit thermoplastischen Eigenschaften wie beispielsweise Polyethylen, Poly- 
propylen, Polyamide, Polyvinylchlorid, Polyvinylidendichlorid oder Polyvinylidendifluorid. 

Polyester sind in der Regel hydroxy- oder carboxyfunktionell und werden ublicherweise durch Kondensation von 
Diolen und Dicarbonsauren hergestellt. Durch Zugabe von Polyolen und/oder Polysauren werden verzweigte Polyester 

45 erhalten, welche beim Einbrennen in Gegenwart von Vernetzern dann Netzwerkstrukturen ergeben, die der Beschich- 
tungdie erwunschten physikalischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit, Schlag- und Biegefestigkeit verleihen. Anstelle 
von multifunktionellen Sauren konnen auch Anhydride oder Saurechloride wie z.B. Maleinsaureanhydrid, Itakonsau- 
reanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Terephthalsaureanhydrid, Hexahydroterephthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhy- 
drid, Pyromellithsauredianhydrid, Bernsteinsaureanhydrid usw. verwendet werden. Es konnen auch einfache Ester wie 

50 z.B. Dimethylterephthalat verwendet werden, wobei die Polymerisation durch Transesterifizierung unter Abspaltung 
des fluchtigen Alkohols ablauft. Praktikabel ist ebenfalls eine Herstellung durch eine Kombination von Transesterifi- 
zierung und Kondensation. Weiter konnen Polyester durch Polykondensation von Hydroxycarbonsauren wie z.B. 
12-Hydroxystearinsaure und Hydroxypivalinsaure oder den entsprechenden Lactonen wie z.B. e-Caprolacton herge- 
stellt werden. Beispielefur Dicarbonsauren und Polysauren sind u.a. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Adipinsaure, 

55 Azelainsaure, Sebazinsaure, 1,12-Dodecandisaure, Pyromellithsaure, 3,6-Dichlorophthalsaure, Bernsteinsaure, 
1,3-Cyclohexandicarbonsaure und 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. Beispiele fur Diole und Polyole sind u.a. Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Glycerin, Hexantriol, Hexan-2,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Pentaerythritol, Sorbitol, Neopentylglykol, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tris-1 ,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 2,2-Diethyl-1,3-propandiol, 
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2-Methyl-2-butyl-1,3-propandiol, Esterdiol 204 (Ester der Hydroxypivalinsaure und Neopentylglykol), hydriertes Bis- 
phenol A, Bisphenol A, Hydroxypivalinsaure, Hydroxy pivalatester, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 1 ,4-Butandiol 2-Bu- 
ten-1,4-diol, 2-Butyn-1 ,4-diol Oder 2-Methyl-1,3-propandioi. 

Als Vernetzungsmittelfurcarboxyfunktionelle Polyester sind Epoxyverbindungen wie z.B Novolac®-Epoxyharze, 
Diglycidylather von Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und Bisphenol A modifiziert durch Reaktion mit z.B. aliphati- 
schen Dicarbonsauren geeignet. Ebenso geeignet sind reaktive Epoxyverbindungen wie Triglycidyltriazolidin-3,5-dion, 
die Glycidylester von Polysauren wie z.B. Diglycidylterephthalat und Diglycidylhexahydroterephthalat, Hydantoinep- 
oxide (US-A-4 402 983) und ganz besonderes Triglycidylisocyanurat und aliphatische Polyepoxy-Verbindungen wie 
beispielsweise Araldit® PT910 (Ciba Spezialitatenchemie) sowie epoxidierte mehrfach ungesattigte Fettsaureester 
wie beispielsweise Uranox® (DSM). Weitere Vernetzungsmittel f ur carboxyfunktionelle Polyester sind p-Hydroxyalky- 
lamide (siehe US-A-4 076 917), wie z.B. dasmehrheitlichtetrafunktionellep-Hydroxyalkylamid-Derivatder Adipinsaure 
(Pnmid® XL552 von Rohm & Haas). Auch haben sich Derivate von Melamin, Benzoguanimin und Glykoluril, welche 
mit niedrigmolekularen Alkoholen alkyliert sind, bewahrt. Beispiele sind Tetramethylmethoxyglykoluril (Powderlink® 
1174 von American Cyanamid). Ferner sind auch Bis- und Trisoxazolidine wie z.B. 1 ,4-Bisoxazolidinobenzol als Ver- 
netzungsmittel bekannt. 

Jungeren Datums sind carboxyfunktionelle Polyester, welche chemisch gebundene Epoxygruppen enthalten und 
demzufolge mit sich selbst vernetzen konnen (Molhoek et al., 22er Fatipec Congress, 15.-19 5 95 Budapest Vol 1 
119-132). w 

In alien Systemen , in denen eine Epoxygruppe Oder ein Glycidylrest mit einer Carboxylgruppe oder einem Anhydrid 
in einer Vernetzungsreaktion reagiert, konnen Katalysatoren eingesetzt werden. Beispiele sind Amine oder Metallver- 
bindungen wie z.B. Aluminiumacetylacetonat oder Zinnoctoat. 

Als Vernetzungsmittel fur hydroxyfunktionelle Polyester sind die Polyisocyanatvernetzer von besonderer Bedeu- 
tung. Urn aufgrund der hohen Reaktivitat von Isocyanaten eine vorzeitige Vernetzung zu verhindern und urn einen 
guten Verlauf des aufgeschmolzenen Pulvers zu erhalten, werden die Polyisocyanate blockiert (intern als ein Uretdion 
oder als ein Addukt mit einem Blockierungsmittel). Als Blockierungsmittel werden am haufigsten e-Caprolactam, Me- 
thyl ethyl ketoxim oder Butanonoxim eingesetzt. Weitere geeignete Blockierungsmittel fur Isocyanate sind in den Ver- 
offentlichungen von G.B. Guise, G.N. Freeland und G.C. Smith, J. Applied Polymer Science, 23, 353 (1979) und von 
M.Bock und H.-U. Maier-Westhues in "Progress in Product Development for Powder Coating Technology, XIX th Int. 
Conf. on Organic Coatings, Science and Technol., Athens, 12-16 July", 1993 beschrieben. Beispiele fur gegebenenfalls 
blockierte Polyisocyanate sind u.a. 2-Methylpentan-1 ,5-diisocyanat, 2-Ethylbutan-1 ,4-diisocyanat, 3(4)-lsocyanatome- 
thyl-1-methylcyclohexylisocyanat, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexandiisocyanat, Tris(isocyanatomethyl) 
benzol, 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 ,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, m-Tetramethylxyloldiisocyanat 
p-Tetramethylxyloldiisocyanat und besonders Isophorondiisocyanat. Zur Reaktion des deblockierten Diisocyanats wird 
meistens ein metallischer Katalysator, wie z.B. Zinnoctoat, Dibutylzinnoxyd oder Dibutylzinndilaurat zu der Polyiso- 
cyanat-Formulierung gegeben. 

Als weitere Vernetzungsmittel fur hydroxyfunktionelle Polyester sind Anhydride wie z.B. Trimellithsaureanhydrid 
und seine Reaktionsprodukte mit Diolen und Diaminen geeignet. Weitere Beispiele solcher Vernetzungsmittel sind von 
T.A. Misev in "Powder Coatings: Chemistry and Technology", Verlag J.Wiley & Sons, Chichester auf Seiten 123 u 124 
beschrieben. 

Polyacrylate, die gewdhnlich Hydroxy-, Carboxy- oder Glycidylfunktionalitat aufweisen, werden auch als Bindemit- 
tel fur Pulverlacke eingesetzt. Diese werden nach den ublichen Methoden hauptsachlich aus Monomeren wie zB 
Styrol und linearen oder verzweigten C r C 8 -Alkylestern von Acrylsaure oder Methacrylsaure hergestellt. Auch andere 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie z.B. Divinylbenzol., Acrylamid : Methacrylamid, Butoxymethylacrylamid, 
Acrylonitril, Butadien usw. konnen zugegeben und copolymerisiert werden. Hydroxyfunktionalitat wird durch die Cop- 
olymerisation von hydroxyfunktionellen Monomeren wie z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxy ethylmethacrylat Hydroxy- 
propyl aery lat, Hydroxypropylmethacrylat gewahrleistet. Fur Carboxyfunktionalitat werden ethylenisch ungesattigte 
Sauren und Anhydride wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid. Itakon- 
saureanhydrid, Acrylsaureanhydrid oder Methacrylsaureanhydrid verwendet (US-A-3 836 604). Glycidylfunktionalitat 
wird wie in EP-A-0 256 369 und US-A-3 876 578 gelehrt, durch die Copolymerisation von Monomeren wie Glycidylacry- 
lat und Glycidylmethacrylat gegeben. Als Vernetzungsmittel fur Polyacrylate mit Hydroxy- oder Carboxyfunktionalitat 
konnen im Prinzip die gleichen Verbindungen, wie bereits fur die Polyester mit Hydroxy- oder Carboxyfunktionalitat 
beschrieben, verwendet werden. Weitere geeignete Vernetzungsmittel sind die Epoxyverbindungen des US-A-0 045 
040. Geignete Vernetzungsmittel fur Polyacrylate mit Glycidylfunktionalitat sind Dicarbonsauren wie z.B. Sebazinsaure, 
1 ,12-Dodecandicarbonsaure und Anhydride wie beispielsweise Bts-trimellithsaureanhydrid und die in US-A-3 880 946 
beschriebenen Verbindungen. Ferner sind auch selbstvernetzende Polyacrylate aus DE-A-3 310 545 bekannt. 

Epoxidharze fur Pulverlacke sind meistens entweder Novolac®-Epoxidharze oder besonders solche auf Basis 
aromatischer Polyole, insbesondere auf Basis von Bisphenolen wie Bisphenol A. Ferner sind modifizierte Bisphenol- 
epoxidharze aus JP-A-58 187 464 (1982) bekannt. Die Epoxidharze werden in Kombination mit Vernetzern aus den 
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Klassen der festen aliphatischen Amine, festen aromatischen Amine, Aminaddukte, Phenolharze, Polysauren und den 
bereils beschriebenen carboxyfunktionellen Polyestern angewandt. Ganz besonders als Harter zu erwahnen sind die 
Dicyandiamide die haufig mit einem Katalysator wie beispielsweise Lewissauren, Borontnfluond-Amin-Komplexen, 
Metallkomplexen, tertiaren oder quaternaren Aminen und Imidazolin Derivaten wie 2-Methylinmdazolin e.ngesetzt wer- 

In den erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen wirddas Harz und das Vernetzungsmittel zweckmas- 
siq in ungefahr stochiometrischen Mengen eingesetzt. Abweichungen von den stochiometrischen Mengen von mehr 
als 30 % fuhren meistens zu einer Abnahme der gewunschten physikalischen Eigenschaften der geharteten Lack- 
schicht, wie beispielsweise Flexibility Schlagfestigkeit, Haftung, Bewitterungsbestandigkeit oder Losungsmittelbe- 

w stan j9 s k ^ ljch zu den Komponenten (a) und (b) k6 nnen die erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen noch 

weitere Additive enthalten. 

Bevorzugte erfindungsgemasse Pulverlackzusammensetzungen enthalten als weitere Additive emeoder mehrere 
Komponenten aus der Gruppe der Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, Verlaufshilfsmittel, Entgasungsmittel, Ladungs- 

is steuermittel optische Aufheller, Haftungsverbesserer, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Hartungskatalysatoren oder 
Photoinitiatoren Die erfindungsgemassen Pulverlackzusammensetzungen konnen auch noch Korrosionsschutzmittel 
enthalten beispielsweise Korros,onsschutz-Pigmente, wie phosphat- oder borathaltige Pigmente oder Metalloxid-Pig- 
mente, oder andere organische oder anorganische Korrosionsinhibitoren, z.B. Salze der Nitroisophthalsaure, Phos- 
phorester, technische Amine oder substituierte Benztriazole. 

20 Geeignete Photoinitiatoren fur Pulverlackzusammensetzungen, die beispielsweise mit UV-L.cht gehartet werden, 

sind solche auf Basis von Benzophenonen, Phenylglyoxalaten, Bis- bzw. Mono-acylphosphinoxiden, «-Hydroxyketo- 
nen oder Benzil-dimethyl-ketalen. Als Lichtquellen werden zweckmassig Mitterdruck- oder Hochdruck- Quecksilber- 

lampen eingesetzt. ....„, 
Beispiele fur Entgasungsmittel sind Fettsaureamide wie in EP-A-0 471 409 beschneben, e-Caprolactam, Methyl- 

2S und Dimethylisophthalat (EP-A-284 996) und ganz besonders Benzoin. 

Beispiele fur Verlaufshilfsmittel sind epoxidierte Fettsauren, Abietylalkohol, Polylaurylmethacrylat, Polylaurylacry- 
lat, Polydimethylsiloxan-polyalkylenoxid Blockcopolymere oder insbesondere Polymere und Copolymer mit niedrigem 
Molekulargewicht von C r C 8 -Alkylacrylatestern oder Alkylmethacrylatestern. 

Haftungsverbesserer basieren z.B. auf modifizierten Silanen, Titanaten oder Zirkonaten. 
30 Ein optischer Aufheller ist beispielsweise Uvitex®OB (Ciba Spezialitatenchemie). 

Die Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Eisenoxid, Russ, Aluminiumbronze, Phthalocyanmblau oder Ami- 

"^Beispiele^Or Fullstoffe sind Talk, Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Aluminiumphosphat, Baryt, Glimmer, Silicium- 
dioxid, Calcium- oder Magnesiumcarbonat, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkphosphat oder Gemische 

as davo ^ esonders bevorzugte erfindungsgemasse Pulverlackzusammensetzungen enthalten als weitere Additive Anti- 
oxidantien, insbe sondere phenolische Antioxidantien, wie beispielsweise d ie folgenden: 



so 



ss 



1 . Antioxidantien 



1 1 Al kvlierte Monoohenole, z.B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, 2-Butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-buty - 
4-ethylphenol 2 6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-isobutylphenol, 2,6-Di-cyclopentyl-4-methyl- 
phenol 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol,2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol,2,4,6-Tri-cyclohexylphenol, 

2 6-Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenol, lineare oder in der Seitenkette verzweigte Nonylphenole wie z.B. 2,6-Di- 
45 nonyl-4-methylphenol, 2,4-Dimethyl-6-(V-methyl-undec-r-yl)-phenol, 2,4-Dimethyl-6-(V-methyl-heptadec-r-yl)- 

phenol, 2,4-Dimethyl-6-(V-methyl-tridec-r-yl)-phenol und Mischungen davon. 

1.2. Alkvlthiomethvlphenole, z.B. 2,4-Di-octylthiomelhyl-6-tert-butylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyl-6-methylphe- 
nol, 2,4-Di-octylthiomethyl-6-ethylphenol, 2,6-Di-dodecylthiomethyl-4-nonylphenol. 

1 3 Hvdrochinone und alkvlierte Hvdrochinone, z.B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyl-hydrochi- 
non 2 5-Di-tert-amyl-hydrochinon, 2 ) 6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol, 2,6-Di-tert-butyl-hydroch.non, 2,5-D.-tert- 
butyl-4-hydroxyanisol,3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol,3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis(3,5-d.-tert- 

butyl-4-hydroxyphenyl)adipat. 

l .4.Tocooherole. z.B. a-Tocopherol, p-Tocopherol, 7 -Tocopherol, 5-Tocopherol und Mischungen davon (Vitamin E). 
1 S Hvdroxvlierte Thiodiohenvlether, z.B. 2,2 , -Thio-bis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2,2--Thio-bis(4-octylphenol), 
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4,4'-Thio-bis(6-tert-butyl-3-methylphenol). 4,4'-Thio-bis-(6-t e rt-butyl-2-methylph e nol), 4 4--Thio-bis(3 6<Ji-sec 
amylphenol),4.4'-Bis(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disulfid. < n.o o,s(3.6<J. sec. 

drt^ s Hi!!,it?K enZ ^ erbind " nqfin Z B 3 ' 5 - 3 ' 5, - Tetra - tert - bu ty'-4.4'-dihydroxydibenzylether. Oc.adecyl-4-hy 
teTbu^^ 

tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulf,d, lsooctyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben 2 yl-mercaptoacetat. 
cyl-2-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl)-malonat,Di<iodecylmercaptoethyl-2,2-bis(3id^ 

(3,5-d l -tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzol, 2,4,6-Tris(3,5-di-.ert-butyl-4-hydroxybenzyl)-phe- 

1.9. Triazinverbindunqen z.B. 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-1 3 5-triazin 2-Octvl 
mercapto-4,6-bi S (3,5-di-,ert-butyl-4-hydroxyani,jno)-l.3,5-tnaz i n, ^OcUeLp^.e-b^is di! ^utySSJ- 
bl X , y r h e H° Xy) k 3 ' 5 "!: iaZir1, 2 ' 4 ' 6 - Tris ( 3 . 5 -^^«-^tyl-4-hydroxyphenoxy)-l ,2 3-triazin, 1 AS-Sl^SiSS. 

^hydroxyphenyleth y i)- 1 ,3,5-triazin, 1 ,3,5-Tris(3, 5 -di-tert-b U tyl -4-hydroxyphenylpropionyD-he 
xahydro-1,3,5-tnaz,n, 1 ,3,5-Tri S (3..5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat. 

4hv ri rS PhC ! S K h0nate Dimeth y | - 2 - 5di - tert - bul y | -4-hydroxybenzyl P hos P honat, Di-ethyl-3,5-di-tert-butyl- 
tSSZfJSSIS^ ^^-y'^^^-'^-^'y'^-hydroxybenzylphosphonat, Dio C «adecy,-5-tert-buty,- 
LtSs V P P " ' ^■^'"^^^-D'-'^-b^^-hyd^benzyl-phosphonsaure-monoethy- 

Hrll, A ^ Y ' ar ^ in °P h enolfi zB 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxyphenyl)-carbammsaureoctylester. y y 

1.12. Ester ^der N3 5-Di-lerl.b»tvl.4-h V droxvoh ft nvn-r>ro pi nn^.. fQ mjt ejn . oder mehrwertjgen A | koholen wje i 
B. rmt Methanol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1 ,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol SngZ 
1^-Propand.ol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaertfhrit Ts(K 

hexand.ol, Tnmethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1 -phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

z^r^t^^^ mit ein - «*» mehrwertigen Alkoholen, wie 

z.B. mit Methanol, Ethanol, n-Octanol, ,-Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol Ethylenqlvcol 
1,2-Propand,ol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol Pentae^LrShS' 

hexand.ol, Tnmethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1 -phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

IM;..^ 6 ' f 5- PiC V Cl0hex V'- 4 - h V d '-0^^ e nvl^ro pio^. . ro mjt ejn . oder mehrwertjgen Alkoholen wje z 
B. m,t Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylengfycol 1 2-Propandiol 
JSSJUS XllT**'***' Die ^^- Triethylenglycol Pentaerythri t, T s y ^ £ 
cyanurat N.N'-B.sfhydroxyethyD-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, TrimethylhexandS 
Tnmethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. nmetnyinexandiol, 

MeL^F^ mit eirV ° der ^^hrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 

Methanol Ethanol. Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1 2-Propandiol Neooen 

S Brhvdror'rf^'r 1 ' y****** Pentaerythr* Tris^ydroxyethy^ 

orot?^ m h V ) "T SaUred ' amid ' 3 - Thiaundeca "o'. 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol, TrimethOlol 
propan,4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. mmeinyioi 

1 16. Amide der p-(3,5.Di.tert-butvl.4-hvdroxv P henvn-nrn p ^n ga .. ro wie 2 . B . N,N'-Bis(3,5-di-.ert-butyl-4-hydrox V - 
in, in -Dic, v cl,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 
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Die phenolischen Antioxidantien werden beispielsweise in Konzentrationen von 0,01 bis 10 %, bezogen auf das 
Gesamtqewicht der Pulverlackzusammensetzung, zugesetzt. 

Beider Herstellung des organischen filmbildenden Bindemittels [Komponente (a)] durch Polymensat.on Oder Po- 
lykondensation von Monomeren konnen die Komponenten (b)(i), (b)(ii) und (b)(iii) den Monomeren vor der Polymen- 
s sation bereits zugemischt werden. 

Die Komponenten (b)(i), (b)(ii) und (b)(iii) werden zweckmassig in e,ner Menge von 0 001 b s 10 Gew.-/o, be.- 
spielsweise 0 01 bis 5 Gew,%, vorzugsweise 0,025 bis 3 Gew,%, insbesondere 0,05 b.s 3 Gew,-%, bezogen auf das 

GeW S: ^SS^^SS^ ( b >(») » -zugsweise 4 : 1 bis 1 :10, insbesondere 3:1 

bis 1 S p 91 ^^'^ 1 ^ 1 ^ en werden nach den Qblichen Verfahren, insbesondere elektrostatisches Pulver- 
spritzen auf das Substrat aufgebracht. Das von der Spritzpistole abgespruhte Pulver wird an einer Hochspannungs- 
elektrode elektrostatisch aufgeladen und unter Wirkung der Luftstromung sowie der eleklrostat.schen Anziehungskraft 
an daTwerkstOck gezogen Der Umgriff der Feldlinien sorgt dafur, dass auch Hinterschneidungen und Ruckserten 
beschichtet werden' Dieaufgebrachten Partite., die durch Coulombsche Krafte haften, ^^^V^ 
menqeschmolzen und ausgehartet. Die bevorzugten Einbrenntemperaturen l.egen zwischen 130 und 260 C, insbe- 
ZdeTzSen 140 und 220-C. je nach der Reaktivitat des filmbildenden Bindemittels (Harz/Harter-System) und 
der Ofenkonstruktion. Die Einbrennzeiten beziehungsweise Objekttemperaturen sind zweckmassig in einem J3ere,ch 
von 2 bis 30 Minuten, wobei die Warmekapazitat des Substrats eine grosse Rolle sp.e t. Im Falle yon UV-hartba en 
Svstemen wird nach dem PulversprQhvorgang die Pulverlackzusammensetzung beisp.elswe.se nn.t Infrarot-Slrahlung 
bei S^emperatur von 50 bis 180°C geschmolzen. Anschliessend wirddie Beschichtung mit UV-L,cht, vorzugswe.se 

tevoCzigteTubstate sind metallische Substrate, wie beispielsweise Eisen, Stahl, Kupfer, Zink, Zinn, Magnesium, 
Silicium. Titan oder Aluminium, sowie deren Legierungen. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der Komponente (b) als Stabi- 
lisator zur Verminderung der Verfarbung von thermisch, insbesondere in Gasofen, hartbaren Pulverlackzusammen- 

^Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Verminderung der Verfarbung von thermisch hartbaren 
Pulverlackzusammensetzungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man diesen mindestens e me 
(i) oder eine Mischung enthaltend eine Komponente (b)(ii) und eine Komponente (b)(,.,) e.nverle.bt oder auf d.ese 

aU,b Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Harten von Pulverlackzusammensetzungen enthal- 
tend die Komponenten (a) und (b), dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung in einem Gasofen durchgefuhri t wird. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft auch die nach den obigen Verfahren aufgebrachten und geharteten 

^Die Herstellung einer Pulverlackzusammensetzung mit den erfindungsgemassen Komponenten (a) und (b) kann 

nach H^n Qblichen Methoden erfolgen. Eine g ute Beschreib ung der Vorgange und Maschinen ist in TA M.sevs Buch: 

"Powder Coatings: Chemistry and Technology", Verlag J.Wiley & Sons, Chichester im Kap.tel !Tzu f.nden. 

In der Regel werden alls Komponenten der Pulverlackzusammensetzung ausgewogen und in einem gee.gneten 
Mischerzusammengemischt. Hierfur werden Taumelmischer, Kegelmischer, Doppelkegelmischer, Honzontalm.scher, 
Blenders sowie Ruhrwerke wie Planetenmischer verwendet. 

Die Formulierung wird zunachst in einem geheizten Extruder verarbeitet damrt e.ne mogl.chst homogene, ge- 
schmolzene Masse erhalten wird. Geeignete Gerate hierfur sind Einzelwellen-Kokneter .. D W e l8*nectene^der 
und Planetenextruder. Die Dosierung erfo.gt meistens uber einen Schneckenfbrderer, e.n Forderband oder e.ne Schut- 
telnnne be. e.ner Temperatur von 70-140°C, .nsbesondere 80-110'C. Nach dem Extrudieren wird d.e he«a ^ Masse 
ausqewalzt und gekuhlt, z.B. auf einem KOhlband Wenn die Masse erstarrt ist, wird s.e zerbrochen und anschliessend 
qemahlen Geeignete Mahlwerke sind Stiftmuhlea Ultrazentrifugalmuhlen, Jetmuhlen und ganz besonders Klass.f,- 
ziermOhlen Im Anschluss wird das Pulver klassifiziert und bevorzugt gesiebt. Vor dem Sieben konnen auch Anl.klump- 
mittel wie beispielsweise Kieselgel oder Aluminiumoxid, oder Effektpigmente wie beispielsweise Alum.n.um, Bronze 
so oder Glimmer zuqeqeben werden. 

Die durchschnittliche Tei.chengrosse des Pulverlacks der vorliegenden Erfindung betragt 5 bis 200 M m, .nsbeson- 

^^h^ucfanderfp^ 

den welche sich auch fur diese Erfindung anwenden lassen. Dabei wird die bereits vorgemischte Formulierung oder 
das Extrudat einem geheizten Drehrohr zugegeben und auf einem Drehtel.er herausgeschleudert. Am Rand des , TW torn 
werden k.eine, runde nahezu monodisperse Tropfen gebi.det, die an gekuhlter Luft erstarren b 7^ sl ^ U K B o ° m d ^"f; n 
Ein neues Verfahren zur Herstellung von Pulverlackzusammensetzungen besteht dar.n, dass d.e Komponenten 
(a) und (b) in superkritischem Kohlendioxid gemischt werden und anschliessend das Kohlendiox.d durch Spruhtrock- 
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nung oder Verdampfung entfernt wird (siehe US-A-4 414 370 oder l jq a a zoq tqtx a u 

» sr» rssrsr aiT •* iw,ii) e " Meder * s sc hm *p« 

Schmelzpulder ^ ?f . < b f oder ( b X iji ) Feststoff mi. einem 

ma 

■■■■■■■1 

pone D n'te V (°b;" e9ende ErfindUn9 ^ * M ^ ^ MasM * enthal,e " d H« — mindestens eine Kom- 

Gewm ,0l9 * naen BelSP ' e ' e " BU ' e,n diS ErtindUn9 " T *" °*' P'°"«n baziahan sieh auf das 

BataiaM: M.ssang da, v.rfardan,, van in S asa<an ashada.an Pulvaflackan aul Baal, Polyas,o,/Hyd,»xya,ky,amid. 
^SrSt^SSS ^»r«yd r ,,K y ,a ma „e,dan , Polyes , e , 

gemisch. Die ReLate sind^n tSS^^S^° * *" ^ *» 
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Beispiele 


Stabilisator 


Yellowness Index nach 45 Minuten 
(ASTM D 1925-70) 


Beispiel 1a 




8,0 


tseispiei id 


u, ou /o i inuvin i^o 


7 6 


DtJlopioi i is 


0 1C\°/ n lrn»fos®PEP-Q b * 


8,3 


Beispiel 1d 


0,15%Tinuvin*123 a) 
0,15 % Irgafos PEP-Q ' 


7,3 


Beispiel 1e 


0,15%Tinuvin*770 c> 
0.15 % lrgatos e PEP-Q b) 


7,3 


Beispiel 1f 


0,15 % Sanduvor*PR-31 a) 
o,15 % lrgafos'PEP-Q b) 


7,4 


Beispiel 1g 


0.15 % Sanduvor*PR-31 < " 
0,15 % Ultranox'626 e) 


7,0 



a) Tinuvin*123 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel HA. 



CH, 



H 3 C n)_ 

h 1t c 8 o-n y~ 



CH, 



O O 

II II 

O-C (CH 2 )e-C— O 




N-OC 8 H 17 



(HA) 



b) lrgafos 9 PEP-Q (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel H. 




.p. 

2 




W //\\ // 



P-- 




(H) 
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c) Tinuvin*770 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Form I iiH. 




e) Ultranox*626 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel D 

40 ' 



45 



C(CH 3 ) 3 (CH3) 3 C 



(D) 



so Beispiel2 : Messung der Verfarbung von in Gasofen geharteten Pulverlacken auf Basis eines Epoxidharzes. 

o™ ZU !^ HerSte " Un9 def Pulverlack zusammensetzungauf Basis eines Epoxidharzes werden in Analoqie zu Beiseiei 1 

Z^T^^IZ^ SP T am Tr' em ^ 9 Ara ' di,@GT 3032 < Ciba Speziaiitatenct?:; U 4 B s eS ^ 
55 tS,I f ( k S P^ ,al,tatenchemie ). 3 9 Benzoin (Fluka), 500 g Titandioxid Typ R-KB-5 (Bayer) und die in der 
55 Tabelle 2 angegebene Menge der Stabilisatoren gemischt. 

dPr 2j£ n 9 p Pul ^ e i r,a f ^"^^^tzung wird mit einer ESB-Wagner-Corona-Becherpistole auf Typ R Stahlbleche 
Zu.Z^Z ' ? 22? Schichtdicke von 120 ^ m 9-prtzt. Die beschichfeten Bleche werden nur 

wahrend e.ner Minute auf 160°C erhitzt, damit die Pulverschicht schmilzt aber nicht hartet. Die Proben werden an- 
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schliessend in einem Gasofen bei 200°C wahrend 20 Minuten eingebrannt und die Farbe beziehungsweise der Yel- 
lowness Index (Yl) nach ASTM D 1925-70 bestimmt. Niedrige Yl-Werte bedeuten wenig Verfarbung, hohe Yl-Werte 
starke Verfarbung der Proben. Je geringer die Verfarbung, desto wirksamer ist der Stabilisator bzw. das Stabilisator- 
gemisch. Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

5 



Tabelle 2: 



10 


Beispiele 


Stabilisator 


Yellowness Index nach 20 Minuten 
(ASTM D 1925-70) 




Beispiel 2a 




16,9 


15 


Beispiel 2b 


0,5 % Irgafos 168 ' 


16,9 




Beispiel 2c 


0,17% lrganox*1010 b) 
0,33% lrgafos'168 a> 


22,6 


20 


Beispiel 2d 


0,50 % Tinuvin 123 ' 


13,6 




Beispiel 2e 


0,17 %Tinuvin*123 c> 
0,33% lrgafos*168 a) 


13,3 


25 


Beispiel 2f 


0,50 % Tinuvin 144 ' 


14,5 




Beispiel 2g 


0,17%Tinuvin'144 d) 
0,33% lrgafos*168 a) 


12,9 


30 


Beispiel 2h 


0,50 % Tinuvin 292 ' 


11,9 




Beispiel 2i 


0 17 % Tinuvin*292 e) 

Wf 1 t /© 1 II IU VII 1 *— - vV <C_ 

0,33 % lrgafos*168 a) 


11,6 


35 


Beispiel 2k 


0,50 % Tinuvin*622° 


11,9 




Beispiel 21 


0,17%Tinuvin e 622° 


11,7 






0;33 % lrgafos*1 68 a) 




40 


Beispiel 2m 


0,50 % Chimassorb*944 g> 


11.9 




Beispiel 2n 


0,50 % Chimassorb•944 0, 
0,33% lrgafos*168 a) 


11,6 


45 


Beispiel 2o 


0,50 % Verbindung iiF h) 


12,3 




Beispiel 2p 


0.17% Verbindung iiF*" 
0.33% lrgafos*168 a> 


11,7 



a) lrgafos®1 68 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit. 

b) lrganox®1010 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel a 

55 
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(«> 



c) Tinuvin'123 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel HA. 



H 3 C VT O 

. / \ II II 

H 17 C e O-N^ V- O-C (CH 2 ) 8 -C-0 

H 3 C^ 



CH, 



CH 3 




CH, 



N-OC e H 17 (iiA) 



CH, 



d) Tinuvin*144 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel iiB. 




(HB) 



>) Tinuvin*292 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel iiC. 
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f) Tinuvin*622 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel iiD worin 
das durchschnittliche Molekulargewicht ca. 3000 betragt. 




g) Chimassorb*944 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel HE 
worin das durchschnittliche Molekulargewicht ca. 2500 betragt. 




h) Verbindung iiF (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel HF. 
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Beispiel 3 : Messung der Verfarbung von in Gasofen geharteten Pulverlacken auf Basis eines Epoxidharzes. 

Zur Herstellung der Pulverlackzusammensetzungauf Basis eines Epoxidharzes werden in Analogie zu Beispiel 1 
900 g Araldit®GT 7004 (Ciba Spezialitatenchemie), 100 g Araldit®GT 3032 (Ciba Spezialitatenchemie), 48 g Aral- 
dit®HT 2844 (Ciba Spezialitatenchemie), 3 g Benzoin (Fluka), 500 g Titandioxid Typ R-KB-5 (Bayer) und die in der 
Tabelle 3 angegebene Menge der Stabilisatoren eingewogen und anschliessend unter Verwendung eines Planeten- 
ruhrers zusammengemischt. Anschliessend wird das Gemisch auf einem Buss PLK 46L Kokneter bei 125 Umdrehun- 
gen/Minute und Temperaturen von 40°C (Welle und Einzugszone) und 80°C (Knetzone) exlrudiert und ausgewalzt. 
Wahrend des Extrudierens betragt die Schmelztemperatur ca. 91 °C. Die Pulverlackzusammensetzung wird mit einem 
"Tischcutter" grobzerkleinert und in einer Retsch ZM-1 Ultrazentrifugalmuhle mit einem 0,75 mm Ringlochsieb bei 
15000 Umdrehungen/Minute zerkleinert. Schliesslich wird das Pulver durch ein 125 um Sieb auf einer Kreiselsiebma- 
schine gesiebt. Die durchschnittliche Teilchengrosse des spritzfertigen Pulvers betragt ca. 30 um. 

Die fertige Pulverlackzusammensetzung wird mit einer ESB-Wagner triboelektrischen Becherpistole auf weisse 
"coil-coat" Aluminiumbleche in einer Schichtdicke von ca. 60 urn gespritzt. Die beschichteten Bleche werden nur wah- 
rend drei Minuten bei 160°C erhitzt, damit die Pulverschicht schmilzt aber nicht hartet. Die Proben werden anschlies- 
send in zwei verschiedenen Industriegasofen bei 180°C wahrend ca. 25 Minuten eingebrannt und die Farbe bezie- 
hungsweise der Yellowness Index (Yl) nach ASTM D 1 925-88 bestimmt. Niedrige Yl-Werte bedeuten wenig Verfarbung, 
hohe Yl-Werte starke Verfarbung der Proben. Je geringer die Verfarbung, desto wirksamer ist der Stabilisator bzw. 
das Stabilisatorengemisch. Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Tabelle 3: 



Beispiele 


Stabilisator 


Yellowness Index nach 25 Minuten 
(ASTM D 1925-88) 


Gasofen 1 


Gasofen 2 


Beispiel 3a 




13,0 


7,3 I 


Beispie! 3b 


0,5 % lrgafos*168 a) 


12,2 


7,0 


Beispiel 3c 


0,5 % lrgafos*PEP-Q b) 


12,2 


7,0 


Beispiel 3d 


0.5 % lrgafos*38 c) 


8,7 


4,9 



a) Irgafos^ISS (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit. 

b) lrgafos e PEP-Q (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel H. 




c) lrgafos*38 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel G. 




Beispiel 4 : Messung der Verfarbung von in Gasofen geharteten Pulverlacken auf Basis eines Polyester/Epoxid(60/40)- 
Harzes. 

Zur Herstellung der Pulverlackzusammensetzung auf Basis eines Polyester/Epoxid(60/40)-Harzes werden in Ana- 
logie zu Beispiel 1 1184 g Crylcoat<§>360 (carboxyfunkt ion e lies Polyester der Firma UCB S.A., Drogenbos, Belgien), 
790 g Araldit®GT 7004 (Ciba Spezialitatenchemie), 3 g Benzoin (Fluka), 1000 g Titandioxid Typ R-KB-5 (Bayer), 20 
g Resiflow®PV 88 (Worlee Chemie GmbH) und die in der Tabelle 4 angegebene Menge der Stabilisators eingewogen 
und anschliessend unter Verwendung eines Planetenruhrers zusammengemischt. Anschliessend wird das Gemisch 
auf einem Buss PLK 46L Kokneter bei 1 25 Umdrehungen/Minute und Temperaturen von 40°C (Welle und Einzugszone) 
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und 80°C (Knetzone) extrudiert und ausgewalzt. Wahrend des Extrudierens betragt die Schmelztemperatur ca. 91°C. 
Die Pulverlackzusarnmensetzung wird mit einem "Tischc utter" grobzerkleinert und in einer Retsch ZM-1 Ultrazentrifu- 
galmuhle mit einem 0,75 mm Ringlochsieb bei 15000 Umdrehungen/Minute zerkleinert. Schliesslich wird das Putver 
durch ein 1 25 u.m Sieb auf einer Kreiselsiebmaschine gesiebt. Die durchschnittliche Teilchengrosse des spritzf ertigen 
Putvers betragt ca. 30 um 

Die fertige Pulverlackzusarnmensetzung wird mit einer ESB-Wagner triboelektrischen Becherpistole auf weisse 
"coil-coat 0 Aluminiumbleche in einer Schichtdicke von ca. 60 u.m gespritzt. Die beschichteten Bleche werden nur wah- 
rend drei Minuten bei 160°C erhitzt, damit die Pulverschicht schmilzt aber nicht hartet. Die Proben werden anschlies- 
send in einem Gasofen mit einer N0 2 -Konzentration von 80 ppm bei 200°C wahrend ca. 25 Minuten eingebrannt und 
die Farbe des Lackes beziehungsweise der Yellowness Index (Yl) nach ASTM D 1925-88 bestimmt. Niedrige Yl-Werte 
bedeuten wenig Verfarbung, hohe Yl-Werte starke Verfarbung der Proben. Je geringer die Verfarbung, desto wirksamer 
ist der Stabilisator. Die Resultate sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 
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Tabelle 4: 





Beispiele 


Stabilisator 


Yellowness Index nach 45 Minuten 


20 






(ASTM D 1925-70) 




Beispiel 4a 




6,6 [ 


25 


Beispiel 4b 


0,30 % lrgafos e 38 a) 


5,6 



30 



a) lrgafos*38 (Ciba Spezialitatenchemie) bedeutet eine Verbindung der Formel G. 
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ChL — | 
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H 3 C — C — CH 3 



">\xX 



H 3 C 



O— 
CH3 



CH, 



-P— OCH 2 CH 3 



(G) 
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Patentanspruche 

1 . Pulverlackzusarnmensetzung enthaltend 

a) ein organisches filmbildendes Bindemittel, und 

b) als Stabilisator 

(i) mindestens eine Verbindung der Formel I 
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(I) 



worin x 1 , 2 Oder 3 ist, und 
wenn x 1 ist, 

R 1 C r C 30 -Alkyl, mit Halogen, -COOR 2; -CN, -NR 3 R 4 Oder -CONR 3 R 4 substituiertes C r C 1£r Alkyl; 
durch -NR 5 -, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl, C 5 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, Pheny!-C r C 4 -alkyl ) unsubstituiertes oder mit C-,-C 12 -Alkyl, Halogen, Phenyl-C r C 4 -alkyl oder/ 
und C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl; Naphthyl, einen Rest der Formel 





R 2 > R 3- R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C 5 -C-, 2 -Cycloalkyl oder Phe- 
nyl-C-,-C 4 -alkyl bedeuten, 

R 6 Wasserstoff , Methyl, Allyl oder Benzyl darstellt, 
R 7 Wasserstoff oder -OR n bedeutet, 
R 8 Wasserstoff oder Methyl ist 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl darstellen, R ni Wasserstoff oder 
C^C^-Alkyl bedeutet, und 

n 3 bis 6 darstellt, mit der Bedingung, dass R 1 keinen Phenylrest darstellt, der in beiden ortho Posi- 
tionen zum Kohlenstoffatom, welches an das Sauerstoff atom gebunden ist, substituiert ist; und 

wenn x 2 ist, 

R 1 C 2 -C 18 -Alkylen, durch -NR 5 -, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen; oder einen 
Rest 
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CH 3 

L-CH3 



(CH^- 

ChL 



darstellt, und 
wenn x 3 ist, 

R 1 C 3 -C 12 -Alkantriyloder N[(CH 2 ) m -] 3 bedeutet, und 
75 m 1 bis 4 darstellt; Oder 

ii) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der sterisch gehinderten Amine, und 

iii) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der organischen Phosphite Oder Phosphonite. 

20 2. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Pulverlackzusammensetzung eine thermisch hart- 
bare Pulverlackzusammensetzung darstellt. 

3. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin die Pulverlackzusammensetzung eine in Gasofen hart- 
bare Pulverlackzusammensetzung darstellt. 

4. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin die Komponente (b)(i) eine Verbindung der Formel I dar- 
stellt, worin, wenn x 1 ist 



R 1 C^Cao-Alkyl, mit Halogen, -COOR 2 , -CN oder -NR 3 R 4 substituiertes C r C 8 -Alkyl; durch Sauerstoff Oder 
Schwefel unterbrochenes C 2 -C 8 -Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 12 - 
Alkyl oder Phenyl-^ -C 4 -alkyl substituiertes Phenyl; Naphthyl, einen Rest der Formel 

CH 3 CH 3 



( N Rg , Rr--/^\~CH 2 — CH 

r-cH a /^ch 3 x 



CH 3 CH 



3 



oder 



— (CH 2 ), 




darstellt, 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl 5 C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl-C^C*- 
alkyl bedeuten, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl darstellt, 
R 7 Wasserstoff oder -OR^ bedeutet, 
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R 8 Wasserstoff Oder Methyl ist, 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^Cg-Alkyl darstellen, 

Wasserstoff oder C-i-Cgs-Alkyl bedeutet, und 
n 3 bis 5 darstellt, und 
wenn x 2 ist, 

R 1 C 2 -C 12 -Alkylen, Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 -C 12 -Alkylen; oder einen Rest 



10 



15 



CH, 



r\ CH > 

— (n— (CH 2 ) 2 - 

rcH 3 



20 



darstellt, und 
wenn x 3 ist, 

R-, N[(CH 2 ) m -] 3 bedeutet, und 
m 2 darstellt. 



5. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin die Komponente (b)(i) eine Verbindung der Formel I dar- 
25 stellt, worin, wenn x 1 ist, R-, C r C 4 -Alkyl bedeutet. 

6. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin die Komponente (b)(ii) mindestens einen Rest der Formel 
II oder III 



30 



35 



(ii) 



CH 3 G, 
G— CH 2 ^1_Lg 2 

G — CHf\ 



ChL 



G— 



? H 3 9i 



-N 



G — CH, 



(III) 



40 



enthalt, worin 



G Wasserstoff oder Methyl ist, und 

G-, und G 2 Wasserstoff, Methyl oder gemeinsam Sauerstoff bedeuten. 

45 7. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin die Komponente (b)(ii) eine Verbindung der Formel iiA, 
iiB, iiC, iiD, iiE, HF, iiG, iiH oder iiK 



50 



55 



ChL 



h„c 8 o-nV- 

CH, 



O O 

II II 

O-C — (CH 2 )— C-O 




N-OC 8 H 17 



(iiA) 
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darstellt, und 

m eine Zahl aus dem Bereich von 2 bis 200 bedeutet. 

8. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Komponente (b)(iii) die Komponente (b)(i) gemass 
Anspruch 1 bedeutet. 

9. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Komponente (b)(iii) eine Verbindung der Formeln 1 
bis 7 



d) 



R\— Y — P 



O — R' 



O— R\ 



A' — X— P 



> 



O-R' 



(2) 



rV 




p—Ks—O 
R'-O-P Y P— O-R', (5) 
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(6) 



E'- 



10 





(7) 



15 



worin die Indices ganzzahlig sind und 



20 



n' fur 2, 3 oder 4; p' fur 1 Oder 2; q' fur 2 Oder 3; r' fur 4 bis 1 2; y' fur 1 , 2 Oder 3; und z' fOr 1 bis 6 steht; 

A', wenn n' 2 ist, C 2 -C 18 -Alkylen; durch Sauerstoft, Schwefel Oder -NR 4 - unterbrochenes C 2 -C 12 -Alkylen; 

einen Rest der Formel 



25 




30 



35 




oder Phenylen ist; 

A', wenn n' 3 ist, einen Rest der Formel -C r .H 2rM - bedeutet; 
AVwenn-n-4-ist 
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CH 2 — 

■CH 2 — C— CH 2 - 
2 I 2 
CH — 
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darstellt; 

A" die Bedeutung von A 1 , wenn n'2 ist, hat; 

B' eine direkte Bindung, -CH 2 -, -CHRV, -CR'^V, Schwefel, C 5 -C 7 -Cycloalkyliden oder mit 1 bis 4 C r C 4 - 

Alkylresten in Position 3, 4 und/oder 5 substituiertes Cyclohexyliden bedeutet; 

D', wenn p' 1 ist, C r C 4 -Alkyl und, wenn p'2 ist, -CH 2 OCH 2 - bedeutet; 

D", wenn p' 1 ist, C r C 4 -Alkyl darstellt; 

E' } wenn y' 1 ist, 0-,-C^-Alkyl, -OR'-, oder Halogen ist; 

E\ wenn y 2 ist, -0-A H -0- darstellt, 

E 1 , wenn y 3 ist, einen Rest der Formel R' 4 C(CH 2 0-) 3 oder N(CH 2 CH 2 0-) 3 bedeutet; 

Q' fur den Rest eines mindestens z'-wertigen Alkohols oder Phenols steht, wobei dieser Rest uber das Sau- 
erstoffatom an das Phosphoratom gebunden ist; 

RV R 2 und R' 3 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, -COOR' 4 , -CN oder -CONR' 4 R' 4 
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substituiertes C 1 -C 18 -Alkyl; durch Sauerstoff, Schwefel oder -NR' 4 - unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl; C 7 -C 9 -Phe- 
nylalkyl; C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl Oder Naphthyl; mit Halogen, 1 bis 3 Alkylresten oder Alkoxyresten mil 
insgesamt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder mit C 7 -C 9 -Phenylalkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; oder 
einen Rest der Formel 



10 




15 



20 



25 



bedeuten, worin m* eine ganze Zahl aus dem Bereich 3 bis 6 bedeutet; 

R' 4 Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloaikyl oder C r C 9 -Phenylalkyl darstellt, 

R' 5 und R' 6 unabhangig voneinander Wasserstott, C^-Cs-Alkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten, 

R' 7 und R' 8 , wenn q' 2 ist, unabhangig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl oder zusammen einen 2,3-Dehydro-penta- 

methylenrest darstellen; und 

R' 7 und R 8 , wenn q' 3 ist, Methyl bedeuten; 

R' 14 Wasserstoff, C^Cg-Alkyl oder Cyclohexyl darslellt, 

R' 15 Wasserstoff oder Methyl ist, und im Fall, wenn mehrere Reste R' 14 und R' 15 vorhanden sind, diese Reste 
gleich oder verschieden sind, 

X' und Y' jeweils eine direkte Bindung oder Sauerstoff darstellen, 

T eine direkte Bindung, Methylen, -C(R' 16 ) 2 - oder Schwefel bedeutet, und 

R' 16 C r C 8 -Alkyl darstellt. 



10. Pulverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Komponente (b)(iii) Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)- 
phosphit, Tris(nonylphenyl)-phosphit oder eine Verbindung der Formel A, B, C, D, E, F, G, H, I, K oder L 
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(CH3) 3 C^ rv .C(CH 3 )3 
— CH f 

c (CH^ 



(A) H 3 C— CH P— F 



(CH 3 ) 3 C 



(CH3) 3 C 




CtCHa), 



p_ 0 _ CH2C H 2 N (B) 



C(CH3) 3 
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C(CH 3 ) 3 



O 

V O CH 2 CH(C 4 H 9 )CH 2 CH 3 (C) 
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(C ^HQ-°-p£3Qp-0-p^C(CH3, 3 (o) 



C(CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 C 



C(CH 3 ) 3 (CH^C 
C(CH 3 ) 3 (CHJ 3 C 



(E) 





C(CH 3 ) 3 
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(CH^C 



bedeutet. 

11. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Komponente (a) ein Epoxidharz, ein Polyester-Hy- 
droxyalkylamid, ein Polyester-Glykoluril, ein Epoxid-Polyesterharz, ein Polyester-Triglycidylisocyanurat, ein hy- 
droxyfuntionelles Polyester-blockiertes Polyisocyanat, ein hydroxyfunktionelles Polyester-Uretdion, ein Acry- 
latharz mit Harter oder eine Mischung solcher Harze ist. 

12. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaitend neben den Komponenten (a) und (b) zusatzlich 
weitere Additive. 

13. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 12, enthaitend als weitere Additive zusatzlich eine oder mehrere 
Komponenten ausderGruppeder Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, Verlaufshilfsmittel, Entgasungsmittel, Ladungs- 
steuermittel, optische Auf heller, Haftungsverbesserer, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Hartungskatalysatoren, 
Korrosionsschutzmittel oder Photoinitiatoren. 

14. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 12, enthaitend als weitere Additive phenolische Antioxidantien. 

15. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1 s worin die Komponente (b)(i) in einer Menge von 0,001 bis 10 
%, die Komponente (b)(ii) in einer Menge von 0,001 bis 10 % und die Komponente (b)(iii) in einer Menge von 
0,001 bis 10 % bezogen aut das Gewicht der Komponente (a) vorliegt. 

16. Puiverlackzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin das Gewichtsverhaltnis der Komponenten (b)(ii) zu (b) 
(iii) 4 : 1 bis 1 : 10 betragt. 

17. Bei der Hartung mitaus Verbrennungsgasen stammenden Stickoxiden in Kontakt stehende Puiverlackzusammen- 
setzung enthaitend die Komponenten (a) und (b) gemass Anspruch 1 . 

18. Verwendung der in Anspruch 1 definierten Komponente (b) zur Verminderung der Verfarbung von thermisch hart- 
baren Pulverlackzusammensetzungen (Einbrennlacken). 

19. Verwendung gemass Anspruch 18, worin die thermische Hartung in einem Gasofen durchgefuhrt wird. 

20. Vertahren zur Verminderung der Verfarbung von thermisch hartbaren Pulverlackzusammensetzungen, dadurch 
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gekennzeichnet, dass man diesen mindestens eine Komponente (b)(i) oder eine Mischung enthaltend eine Kom- 
ponente (b)(ii) und eine Komponente (b)(iii) gemass Anspruch 1 einverleibt Oder auf diese aufbringt 

21. Verfahren zum Harten von Pulverlackzusammensetzungen enthaltend die Komponenten (a) und (b) gemass An- 
s spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung in einem Gasofen durchgefuhrt wird. 

22. Nach den Verfahren gemass Anspruchen 20 Oder 21 aufgebrachter und geharteter Lackfilm. 
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(57) Es werden Pulverlackzusammensetzungen enthaltend a) ein organisches filmbildendes Bindemittel, und b) 
als Stabilisator i) mindestens eine Verbindung der Formel I 




worin x bevorzugt die Zahl 1 bedeutet und R., bevorzugt C r C 4 -Alkyl darstellt; oder ii) mindestens eine Verbindung aus 
der Gruppe der sterisch gehinderten Amine, und iii) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der organischen 
Phosphite Oder Phosphonite, beschrieben. Mit so stabilisierten Pulverlackzusammensetzungen wird die Verfarbung 
der Lacke wahrend der thermischen Hartung, insbesondere Gasofenhartung, vermindert. 
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